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Introducción 3
Hasta hace relativamente poco tiempo, el estudio de propiedades tales como la
conductividad eléctrica se limitaba a compuestos de naturaleza metálica o inorgánica. Sin
embargo, durante las últimas dos décadas se ha desarrollado un enorme interés en la
síntesis y caracterización de compuestos orgánicos moleculares y poliméricos que
presentan propiedades eléctricas conductoras.
Un importante aspecto es la aplicación de los sólidos moleculares en la
síntesis de estos materiales cuya unidad necesaria para su construcción (la molécula) posee
la enorme flexibilidad estructural propia de la Química Orgánica. La síntesis química
permite llevar a cabo pequeños cambios en la molécula modificando, a medida, cualquier
propiedad particular (polarizabilidad eléctrica, fuerza de las repulsiones coulombianas,
solapamiento intermolecular, etc.) con el fin de obtener cristales con las propiedades
específicas deseadas (valor de la conductividad, temperatura crítica de la
superconductividad, sensibilidad frente a la irradiación, campos magnéticos o presión).
Los resultados obtenidos hasta el momento en las propiedades de estos compuestos
están relacionados con dos rasgos esenciales: su estructura marcadamente unidimensional
y la naturaleza molecular de las unidades que los componen.
Como consecuencia de la importancia de los conductores orgánicos, se están
llevando a cabo numerosos proyectos como el proyecto MOLCOM (Molecular
Components for Microelectronics) a nivel europeo, o el ORP (Organic Rectifier Project)
en el que trabaj W1 varias universidades norteamericanas cuyo objetivo es estudiar los
factores que gobiernan el flujo de electrones en estos conductores orgánicos o la
aplicación de este tipo de materiales a campos como el de los rectificadores, cristales
líquidos, superconductores, etc.
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1.1 COMPUESTOS ORGANICOS CONDUCTORES. PERSPECTIVA HISTORICA
La conductividad metálica es una de las propiedades más interesantes descubiertas
en estos materiales aunque también se ha dirigido recientemente la atención a las nuevas
propiedades ópticas o magnéticas que puedan tener. Es un campo multidisciplinar que
pone a prueba las capacidades de químicos sintéticos, cristalógrafos, físicos teóricos y de
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estado sólido. Surge así lo que se ha venido en llamar “Ciencia de los Materiales”.
Debido a la ausencia de la banda electrónica parcialmente llena que caracteriza a
los metales, los compuestos orgánicos son, en su inmensa mayoría, eléctricamente
aislantes. Sin embargo, en 1954 un grupo de investigadores japoneses dieron a conocer
tas propiedades conductoras del complejo (perileno-bromo)~’ que está considerado como
el primer compuesto molecular conductor y que presenta una conductividad a temperatura
ambiente a~ = 1S.cmt Esta fue la confirmación de la predicción hecha en 19112 sobre
la posibilidad de que los sólidos orgánicos presentasen propiedades conductoras semejantes
a las de los metales. Comienza así la búsqueda de nuevos conductores orgánicos más
estables y con valores de conductividad más altos, presentando alguno de ellos
superconductividad.3
Algunos de los hitos más importantes fueron:
1962: Se dieron a conocer las primeras sales conductoras del TCNQ.4
1973: Síntesis del complejo ,r-molécular dador-aceptor TTF-TCNQ con una
conductividad «~, 500 S.cnv1, u~ = ío~ S.cm1 a 54 K y presentando
un comportamiento metálico.5
1975: Preparación del complejo HMTSF-TCNQ que mantiene un comportamiento
metálico a temperaturas inferiores a 1 K; se produce un aumento de la
dimensionalidad debido a la existencia de contactos Se...N entre distintos
apilamientos.6
1980: Síntesis de sales de tetrametiltetraselenafulvaleno, (TMTSF)
2X; Primer
superconductor orgánico a 0,9 K y 12 Kbar para X = PF¿ y a 1,4 K y
presión ambiente para X = CíO¿.
3
1986: Síntesis del primer sistema superconductor basado en una sal de
transferencia de carga de una molécula ir-aniónica (TTF[Ni(dmit>
2]2).7
1987: Síntesis de la sal de ion radical Cu(2,5-DMDCNQI)
2 con una conductividad
extremadamente alta para un compuesto de este tipo. Presenta
comportamiento metálico entre 295 y 1.3 K.
8
1990: Se observó superconductividad por primera vez en un sistema que contiene
átomos de oxigeno RBEDO-TfFtCu
2(NCS)31.9
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Paralelamente, en 1977, Shirakawa da a conocer las propiedades conductoras del
poliacetileno’0 cuando este es sometido a un proceso de ‘dopado”, consistente en la
adición al polímero de agentes oxidantes que actúen como aceptores de electrones o
agentes reductores que actúen como dadores de electrones.
1.2 CLASIFICACION DE LOS CONDUCTORES ORGANICOS:
En la actualidad se conocen cuatro tipos diferentes de compuestos organicos
conductores:
a) Polímeros orgánicos covalentes;””2
b) Metalomacrociclos poliméricos;””3
c) Sales derivadas de los fullerenos;’4
d) Complejos de transferencia de carga.”’5”6
-o
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En el siguiente gráfico se encuentran los valores de conductividad de distintos
sistemas orgánicos junto con los de algunos materiales de tipo inorgánico con el propósito
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de ofrecer el término de comparación.
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1.2.1 Polímeros orgánicos conductores:
El estudio de los polímeros conductores comenzó al final de la década de los
setenta cuando Heeger y MacDiarmid descubrieron que el poliacetileno, [(CH)J
sintetizado por el método de Shirakawa’7 experimentaba un aumento de conductividad de
12 órdenes de magnitud tras ser sometido a un “dopado” oxidativo.18 La característica
estructural más importante de los polímeros conductores es su sistema ir-extendido a lo
largo de un gran número de unidades monoméricas. Este rasgo caraterístico origina
materiales de baja dimensionalidad con una conductividad fuertemente anisotrópica, siendo
la dirección de máxima conductividad coincidente con la dirección de la cadena.
m
X= S, SO, SO
2
Y = 5, HC=CH
Z = 5, NH, N-Me
Figura 1.4 (tomado de ref 12g)
1.2.2 Metalomacrociclos poliméricos:
Son complejos metálicos que contienen un sistema macrocíclico, como ftalocianinas
o tetrabenzoporfiririas que, con estructura de apilamiento y tras ser sometidos a un
proceso de dopado, presentan propiedades conductoras. Son muy escasos los complejos
metalomacrociclicos que se organizan de forma espontánea originando estructuras apiladas
con carácter seniiconductor.’
1”9 Generalmente, la superposición de los macrociclos no es
la adecuada por lo que han de someterse al proceso de “dopado”20 que produce un
reordenamiento de la red cristalina del compuesto así como una oxidación parcial de los
n
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macrociclos.2~”2’ Con el fin de poder conseguir un control sobre la distancia interpíanar
de las unidades moleculares paralelas y obtener un solapamiento óptimo de los orbitales
responsables de la conductividad, se han desarrollado los polímeros metalomacrocíclicos
denominados “Chich Kebab” que en castellano podriamos traducir por brocheta.13d22 Se
trata de introducir un ligando bidentado unido al metal del metalomacrociclo, lo que
permite la formación de especies poliméricas en las que la distancia entre macrociclos
viene fijada por el ligando L.
Macrociclo: Ej., Pc, 1,2-, 2,3-Ne, TBP.
M M M M: Ej., Fe(II), Ru(II), Mn(II).
L: Ej., pyz, tz, dib.
U : Macrociclo.
Figura ¡.5 (tomado de ref 22g)
1.2.3 Sales derivadas defullerenos:
En 1990, un equipo de astrónomos dirigido por Krátschmer y Huffman
describieron que la nueva forma alotrópica del carbono C~ (buckminsterfullereno), se
podía preparar en cantidades macroscópicas por calefacción de grafito en atmósfera
inerte.23
Este tipo de compuestos son “metales moleculares” cuya gran importancia estriba
en que aunque el propio C~ presenta propiedades conductoras, sus sales de potasio,
rubidio y talio (Fig. 1.6) muestran valores de conductividad eléctrica superiores,
alcanzando el rango de superconductores.~ Este es uno de los primeros compuestos
lo Introducción
orgánicos, junto con los complejos de transferencia de carga, que presenta propiedades
superconductoras, hecho este hasta ahora limitado a sustancias de carácter metálico o
inorgánico.”
Figura ¡.6 (tomado de ref 25<
Tan sólo han pasado tres años desde que Krátschmer, Lamb, Fostiropoulos y
Huffman sintetizaron el Qo y el C70 pero la singular forma y estructura electrónica de los
fullerenos ha permitido ya obtener moléculas conductoras, superconductoras y con
propiedades ferromagnéticas.
16 Dado que estos materiales son fácilmente asequibles26 e
incluso comercialmente disponiblesY la exploración de sus enormes posibilidades queda
limitada únicamente por la imaginación de los investigadores.
1.2.4 Complejos de transferencia de carga
El cuarto tipo de materiales orgánicos conductores, en el que se encuadra el
estudio de la presente memoria, son los llamados complejos de transferencia de carga, o
abreviadamente CTC; resultantes de la asociación de dos moléculas orgánicas. Se pretende
con esta denominación definir la transferencia parcial de un electrón de una molécula
dadora a una molécula aceptora formando un cristal de tipo pseudoiónico en el que los
aniones o cationes, o ambos simultáneamente, sean grupos químicos de alguna
complejidad, con características conductoras. Una descripción más detallada de este tipo
de compuestos se verá a continuación.
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1.3 COMPLEJOS DE TRANSFERENCIA DE CARGA. CARACTERISTICAS DEL
COMPLEJO TTF-TCNQ
Como se indicó anteriormente, el primer complejo de transferencia de carga
sintetizado fué el formado en 1973 por el potente aceptor electrónico TCNQ y el potente
dador de electrones fl’F. Se obtuvo así un complejo ir-molecular dador-aceptor (TTF-
TCNOJ con una conductividad semejante a la de los metales.5
Desde entonces se ha suscitado un enorme interés por el diseño, síntesis y
propiedades de los CTC conductores.28
El estudio de este interesante compuesto permitió conocer algunas de sus
características más significativas.
a) Dado que tanto el TTF como el TCNQ son moléculas planas, estas
pueden quedar - muy próximas en la dirección perpendicular al plano molecular. En el
complejo, las especies moleculares se encuentran en dos tipos de apilamiento: uno
contiene exclusivamente moléculas de TTF; el otro contiene sólo moléculas de TCNQ.
Este tipo de apilamiento se conoce como apilamiento segregado. (Figura 1.7)
TCNO
Figura 1.7 aomado de ref ¡la)
La principal consecuencia de este tipo de apilamiento es la elevada anisotropía del
complejo, siendo la relación de conductividades en las tres direcciones principales
500:5: 1.
b) La conductividad eléctrica del complejo TTF-TCNQ aumenta al
disminuir la temperatura, al igual que en los metales, alcanzando una conductividad de
12 Introducción
unos 10~ S.cm’ a 59 K. Por debajo de esta temperatura la conductividad cae bruscameñte
y el complejo se comporta como un semiconductor (la conductividad disminuye al
disminuir la temperatura).
a(T>
lo
o—.——
¡ 1—
T
Figura 1.8 (tomado de ref lib)
Se produce, pues, una transición metal-semiconductor debido a una distorsión del
retículo cristalino (efecto Peierls). (Figura 1.8)
c)El grado de transferencia de carga es menor de la unidad (p = 0,59), es
decir, la transferencia de carga del flF al TCNQ es sólo parcial.
1.4 REQUISITOS PARA LA FORMACION DE CTC CONDUCTORES
El conocimiento de las características del complejo TI’F-TCNQ ha permitido
determinar cuales son los requisitos para que una colección de moléculas desorganizadas
adopten una disposición eléctricamente conductora.
a) Las moléculas han de estar espacialmente próximas y con entornos
cristalográficos y elctrónicos similares. Esta situación se consigue cuando moléculas
planas y conjugadas cristalizan en apilamientos segregados de dadores (D) y aceptores
(A). Lamentablemente, el apilamiento mezclado que contiene de forma alternativa
moléculas dadoras y aceptoras en cada apilamiento es, en general, el modelo
termodinámicamente favorecido. (Figura 1.9)
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Figura 1.9
b) El segundo requisito para alcanzar el estado metálico es que las
moléculas se encuentren en un estado de oxidación fraccionado. Parte de esta exigencia
es análoga a la norma clásica de que en un metal, la banda ocupada más alta tiene que
estar sólo parcialmente llena, lo que corresponde en los CTC a una transferencia
electrónica dador-aceptor parcial. En estas bandas parcialmente llenas es posible la
movilidad electrónica ya que hay estados energéticos vacíos próximos al nivel de Fermi
(estado eléctrónico ocupado más alto) dentro de la propia banda de conducción. En los
CTC estos estados provienen de los orbitales HOMO de las moléculas dadoras y los
LUMO de las aceptoras.
Es por esto que la combinación de moléculas fuertemente dadoras con moléculas
fuertemente aceptoras no garantiza la formación del complejo, ya que puede producirse
una transferencia total de carga formando especies (Dt1A’) que se comportan
eléctricamente como sustancias iónicas aislantes (aislantes Mott-Hubard). (Figura 1.10)
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Figura 1.10 aomado de ref lib)
Es, pues, necesario que haya una relación apropiada entre la capacidad dadora del
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dador y la capacidad aceptora del aceptor para que se forme un complejo de transferencia
de carga conductor. La diferencia entre el potencial de reducción del aceptor y el
potencial de oxidación del dador suele tomarse como referencia para tener una idea sobre
la posibilidad de formación de un complejo de transferencia de carga.29
c) Además del grado fraccional de transferencia de carga, ésta tiene que
estar deslocalizada a lo largo del apilamiento. Cuanto más próximas se encuentren las
moléculas en el apilamiento, mayor será el solapamiento de los orbitales entre ellos y, en
consecuencia, mayor será la deslocalización de la carga. Por tanto, el tercer requisito para
la formación de CTC conductores es que las moléculas se encuentren en el apilamiento
con una distancia interpianar apropiada para que se produzca la deslocolización de la
carga. En los casos estudiados esta distancia suele estar en el rango de 3,2 a 3,5 A.
1.5 PROPIEDADES CONDUCTORAS DE LOS COMPLEJOS DE
TRANSFERENCIA DE CARGA
Como ya se dijo al hablar de las propiedades del complejo TTF-TCNQ, el tipo de
apilamiento que presenta confiere a este material un carácter marcadamente
unidimensional. Este carácter unidimensional es extensible a la mayoría de los CTC
siendo causa fundamental de sus propiedades conductoras.
Así, las propiedades conductoras de los materiales moleculares se ven muy
afectadas por las interacciones entre los sistemas electrónicos y las vibraciones del retículo
cristalino. Al disminuir la temperatura disminuyen también las vibraciones del retículo
cristalino lo que aumenta el solapamiento intermolecular de los orbitales y , por
consiguiente, la conductividad.
Sin embargo, a temperaturas muy bajas, los metales unidimensionales pueden
presentar distorsiones del retículo cristalino. Estas distorsiones originan una barrera
energética en el nivel de Fermi presentando el material propiedades aislantes. Este
comportamiento de los sistemas unidimensionales fué estudiado por Frólich30 y Peierls3’
y explica que,a una temperatura dada, los electrones adquieren suficiente energía para
superar la barrera de Peierls y llegar a estados de mayor energía que los estados vacíos
resultantes de la red cristalina sin distorsionar. Por tanto, a temperaturas más altas, la
ventaja energética resultante de la distorsión de la red disminuye, mientras que las fuerzas
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elásticas favorecen la uniformidad de la red. Como consecuencia, se produce una
transición de la estructura distorsionada (aislante o semiconductor) a la estructura
uniforme (conductora) a una temperatura determinada. En sistemas de tipo bi o
tridimensional es difícil, por no decir imposible, reorganizar la red cristalina de manera
que se pueda superar una barrera de energía prohibida.
Pueden producirse otras inestabilidades en este tipo de materiales ya que los spines
electrónicos pueden ordenarse antiferromagnéticamente restringiendo la movilidad
electrónica e introduciendo una barrera enrgética en la banda electrónica.32 Asimismo
puede haber distorsiones debidas a ordenamientos de aniones no centrosimétncos. En la
siguiente figura se recogen las distintas posibles configuraciones de un apilamiento
unidimensional con un electrón en el HOMO.33 Así, en la figura 1.11 se observa en a) un
metal con una periodicidad a uniforme en la red. En b) está representado un aislante
formado por dimerizaciones como consecuencia de una transición de Peierls; en c) está
representado un aislante que presenta periodicidad de spin (SDW) como consecuencia de
interacciones de tipo Coulómbico; por último, en d) está representado un aislante cuya
periodicidad está causada por ordenamiento de aniones no centrosimétric&.
—4— —v
—1— —A
—v
—4— —A
$ — V
2. 2.
— aj~ aj
4» ib> (cl <di
Figura 1.11 (¡ornado de referencia 33).
Podemos decir, pues, que las dos propiedades características de los CTC
conductores son:
- Dependencia de la conductividad con la temperatura;
- Conductividad eléctrica altamente anisotrópica, siendo la dirección de
máxima conductividad la del apilamiento.
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2.1 COMPLEJOS DE TRANSFERENCIA DE CARGA. DISEÑO, SINTESIS Y
PROPIEDADES
Un diseño racional de un conductor orgánico, en nuestro caso de un complejo de
transferencia de carga (CTC), debe tener en cuenta tanto las propiedades moleculares
como las supramoleculares.
Como ha quedado dicho en la introducción de la presente memoria, la aparición
de conductividad en los complejos de transferencia de carga está asociada a la formación
de apilamientos segregados de dadores y aceptores así como a una transferencia de carga
parcial entre los apilamientos, y el transporte de carga se produce a lo largo del eje del
apilamiento. Esta unidimensionalidad puede, de alguna forma, producir distorsiones en
la red a bajas temperaturas provocando la formación de especies aislantes. Cálculos
teóricos permiten predecir que tal distorsión de la red puede suprimirse si se aumenta la
dimensionalidad del proceso de transferencia de carga mediante la creación de
interacciones entre los distintos apilamientos.
En cualquier caso, la capacidad de inducir en las moléculas un tipo de apilamiento
apropiado es muy limitada, por lo que el diseño de nuevos complejos de transferencia de
carga conductores queda restringido, fundamentalmente, al control que podamos ejercer
sobre las propiedades de moléculas individuales que puedan deducirse a priori, como son
la planaridad, el potencial de ionización/afinidad electrónica o la extensión de la
conjugación.
Aún así, el deseo de preparar CTC con una mayor dimensionalidad tanto
estructural como en sus propiedades conductoras se ha convenido en la mayor
preocupación de numerosos grupos de investigación. Este esfuerzo se vio recompensado
con la obtención de sales superconductoras de tetrametiltetraselenafulvaleno (TMTSF)1 y
de bis-etilenditiotetratiafulvaleno (BEDT-rFFY.
Se Se
~ Se Se BEDT-flF
Dichos compuestos son materiales bidimensionales (no unidimensionales como el complejo
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‘fl’F-TCNQ) con interacciones tanto dentro del apilamiento como entre los apilamientos.
Las interacciones chalcógeno-chalcógeno juegan un importante papel en la supresión del
efecto Peierls. Mientras que en las sales de TMTSF hay fuertes contactos Se...Se dentro
del apilamiento, las sales del tipo (BEDT-’fl’F)2X presentan importantes interacciones
5.. .5 entre los distintos apilamientos en lugar de las interacciones dentro del apilamiento.
Así, para algunas sales de BEDT-’ITF los valores de la conductividad son mayores en la
dirección de las “láminas” que en la propia dirección del apilamiento.
1 3.66 A
f 3.63
(TMTSF)2~ PF¿
K-(BEDT-flFtCu[N(CNUBr
Figura 2.1 (Tomado de ref lc)
En la actuailidad se siguen dos direcciones con la finalidad de obtener una mayor
dimensionalidad:
1.- Introduciendo heteroátomos polarizables (como 5, Se o Te) en
posiciones periféricas de la molécula dadora o aceptora;
2.- Llevando a cabo la síntesis de moléculas que presentan sistemas ir-
extendidos.
3
Este estudio ha conducido a la obtención de tres importantes logros:
a) Estabilizar el estado metálico a bajas temperaturas impidiendo la
distorsión de Peierls.
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b) Aumentar la temperatura crítica para la aparición de fenómenos de
superconductividad.
c) Descubrimiento de nuevas familias de metales y superconductores
basadas en moléculas dadoras y aceptoras estructuralmente muy diferentes a las conocidas
hasta el momento.
2.2 METALES Y SUPERCONDUCTORES BASADOS EN DADORES-ir
2.2.1 Sistemas que presentan átomos de azufre
El descubrimiento en 1983 de fenómenos de superconductividad en las sales de
BEDT-TTF4 atrajo una gran atención sobre los sistemas que contienen átomos de azufre.
Más de la mitad de los superconductores conocidos a presión atmosférica son sales de
BEDT-fl’F.5 La estructura no plana del dador (BEDT-T1’F) junto con la gran vibración
térmica de los puentes etileno periféricos impide un buen solapamiento de tipo ir a lo
largo del eje del apilamiento. Este hecho, junto con las interacciones 5.. .S entre los
distintos apilamientos conduce a un aumento en la dimensionalidad tanto estructural como
de las propiedades conductoras de las sales de BEDT-’fl’F.6
Asimismo, se han descrito en los últimos años un gran número de moléculas
dadoras que presentan átomos de azufre y que son variantes tanto del fl’F como del
BEDT-TTF.7 Entre ellas, el MDT-fl’F destaca especialmente por la variedad de
superconductores a que ha dado lugar.
KX>=K
MDT-TrF
Papavassiliou y colaboradores dieron a conocer, por primera vez, que la sal de
yoduro de oro (MDT-fl’F)
2AuI2 es un superconductor con una 1’, = 3.5 K a presión
atmosférica. El descubrimiento de esta nueva familia de superconductores basados en
moléculas dadoras asimétricas ha permitido desarrollar rutas sintéticas eficaces para la
obtención de sistemas asimétricos.
9
Aunque se ha llevado a cabo la síntesis de varios de estos sistemas, aún no se ha
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podido establecer un procedimiento general.’0 Aparte del anteriormente mencionado MDT-
fl’F, los que han conducido a los mejores materiales conductores han sido el DMET
(dimetil(etilenditio)diselenaditiafulvaleno)& y e] EDT-TTF (etilenditio-tetratiafulva]enoX’
Se
DMET EDT-TIF
Una variación muy diferente sobre el esqueleto de fl’F supone la obtención de
derivados vinílogos de TTF y BEDT-’ITF. Al separar los dos anillos de 1 ,3-ditiol es
previsible una disminución de la repulsión de tipo coulómbica que se produce en el
dicatión. El primer compuesto de este tipo fué preparado por Yoshida y colaboradores.”
Ret 11
Recientemente se ha dado a conocer la síntesis de vinílogos del BEDT-TTF así
como otras moléculas de este tipo.’2 Se
~ Is
Se5
Ref. 12b
El grupo separador de las dos unidades de 1 ,3-ditiol no tiene porqué ser,
necesanamente, acíclico. Se han descrito también derivados del ‘ITF en los que el grupo
separador es un carbociclo’3 o un heterociclo.’4
5
— —
Ref. 12a
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5 6
6 8
Reí 13a
Reí. 13e
Reí. 13c
<-6
5 6 ~
Reí 1 3d
‘e
5
Reí. 14a
Una última modificación llevada a cabo recientemente por MUllen y colaboradores
supone la incorporación de varias moléculas de 17FF en la molécula.3 Se pretende
nuevamente aumentar la dimensionalidad de los CTC. Con este propósito se han
sintetizado moléculas como la que se indica a continuación:
Reí. 13b
fl
s.
6~
Reí. 14b
8
Reí. 3d
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Curiosamente, se han sintetizado también derivados con varias unidades de TTF
con una estructura muy distinta a los complejos convencionales de ITF. Así, se han
descrito algunos complejo&de transferencia de carga que presentan una conductividad
eléctrica de hasta 3,1 . 1~2 S.cm’ y que son derivados de la siguiente molécula:
¿GR \OR
¡ ¡gQ\ RO~
Ref. 15
Esta estructura en forma de caja contiene dos unidades de TTF junto con dos
unidades de hidroquinona y presenta una gran actividad redox.’5
2.2.2 Sistemas que presentan átomos de selenio y teluro
En los años setenta y ochenta las moléculas dadoras con átomos de selenio
supusieron un abundante objeto de estudio para los físicos: el estado metálico se estabilizó
a muy bajas temperaturas (HMTSF-TCNQ)’6 y Bechgaard descubrió las primeras sales
orgánicas superconductoras (sales de (TMTSF)
2X)’7.
Más recientemente, el estudio de los sistemas con átomos de selenio se ha visto
eclipsado por sus análogos de azufre: comparativamente, los compuestos de selenio son
más difíciles de sintetizar,’8 son insolubles y sus potenciales de oxidación aumentan
mediante la incorporación secuencial de átomos de selenio.’~’‘~ Además, a diferencia del
BEDT-TTF, no se ha encontrado superconductividad en sus análogos con selenio, BEDS-
T5F20 o BEDS-TI?F.2’
Se Se Se Se SecxÁ==K:xSe Se Se Se Se
BEDS-TSF SEOS-nF
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Por otro lado, la utilización de átomos de teluro en la molécula dadora confiere
a los complejos de transferencia de carga las siguientes propiedades que fueron descritas
por Cowan:22
1.- Los orbitales p y d del teluro son más difusos que los del azufre y selenio lo
que genera unas mayores anchuras de banda de conducción como consecuencia de las
mayores interacciones dentro del apilamiento.
2.- Se incrementan también las interacciones entre los distintos apilamientos
(contactos bi- y tridimensionales) que pueden suprimir la distorsión de Peierls.
3.- La mayor polarizabilidad del teluro reduce las repusiones de tipo Coulomb en
los dicationes formados (por ejemplo rreF2j.
El primer derivado del ‘lTeF fué descrito en 198223 y el propio TTeF en 1987.24
e Te
~ItTeJ
TTeF
La conductividad del complejo fleF-TCNQ es muy alta («~ = 2200 + 300
S.cm’) y el valor aumenta al disminuir la temperatura hasta llegar a 2 K (no hay
distorsión de Peierls). Se ha podido, pues, determinar, que en la serie TXF-TCNQ, la
conductividad eléctrica aumenta en el sentido 5 < Se < Te y este orden está causado
fundamentalmente por el aumento de conductividad en el apilamiento.
La estructura cristalina del complejo fl’eF-TCNQ se determiné mediante estudios
de difracción por rayos X observándose capas de moléculas dadoras con fuertes contactos
Te.. .Te tanto intra como interapilamientos. Este tipo de apilamiento es muy distinto del
que presentan TXF-TCNQ (X = 5, Se) en los que no se observan interacciones de los
chalcógenos entre los distintos apilamientos. Así, el complejo ‘ITeF-TCNQ se considera
un “metal” bidimensional.26
Se han descrito recientemente algunas otras moléculas dadoras que presentan
átomos de teluro tanto dentro del esqueleto de fulvaleno como en posiciones periféricas.
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2.2.3 Sistemas que presentan átomos de oxígeno
Aún no se ha descrito la síntesis de análogos del TTF en los que todos los átomos
de azufre en el esqueleto de fulvaleno estén sustituidos por átomos de oxígeno. El primer
derivado con átomos de oxígeno unidos directamente al esqueleto de 17FF fué la molécula
simétrica BEDO-flF descrita por Wudl y colaboradores en 1989.28
BEDO-nF
Los estudios realizados en el primer metal orgánico formado por esta molécula
dadora (BEDO-TrF)2413 parecen indicar que la presencia de átomos de oxígeno puede
aumentar la anchura de la banda de conductividad. El estado metálico se estabiliza a bajas
temperaturas y las propiedades físicas recuerdan a las de un metal tridimensional clásico.
La determinación estructural mediante estudios de difracción de rayos X muestra unos
contactos 5.. .S y 5.. .0 entre los distintos apilamientos.
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2.2.4 Moléculas dadoras derivadas de hidrocarburos aromáticos
Las altas conductividades eléctricas de las sales de catión radical de algunos
hidrocarburos aromáticos, como por ejemplo el perileno30, ha impulsado a varios grupos
de investigación a llevar a cabo la síntesis de nuevas moléculas dadoras con esqueletos
Reí. 27c
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aromáticos más extensos.3’ Asimismo, se ha llevado a cabo recientemente la síntesis de
varias moléculas dadoras que incorporan átomos de chalcógeno en grandes esqueletos
aromáticos hidrocarbonados. Algunos ejemplos son el 1 ,6-ditiapireno (1 ,6-DTPy~, el
3,4,9,10-tetratiaperileno33, el triselenafenantreno (TSeP)Y el 1,6-dioxapireno (1,6-
DOPyr)” y el nafto[ 1, 8-bc:4,5-b’c’]ditiofeno (sin-NDT).36
~
X N
— —
S O
1 ,6-DTPy S¡n-NDT TEeP 1 ,6-DOPy
2.3 METALES Y SUPERCONDUCTORES BASADOS EN ACEPTORES r-
ORGANICOS
2.3.1 MolécuLas aceptoras derivadas del TCNQ
En las últimas dos décadas, el número de trabajos publicados en los que se
estudian moléculas aceptoras es relativamente escaso si se compara con los que estudian
moléculas dadoras. Esto se debe, fundamentalmente, a que durante muchos años la
búsqueda de nuevas moléculas aceptoras se centró en la síntesis de derivados del TCNQ
con la dificultad que esto supone.
2.3.1.1 Derivados que Dresentan sustituventes en el esqueleto de TCNO
En el estudio de este tipo de moléculas hay que atribuir un importante papel a
Wheland y Martin que han caracterizado más de una veintena de derivados.37 Algunos de
ellos se encuentran recogidos en la siguiente tabla 2. 1.
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Tabla 2.1
X Y
OMe H
OMe OMe
OMe OEt
OMe O’Pr
OMe O’Bu
OMe O’C,H,,
OEt SMe
Cl H
Br H
NC CN
x
Y
NC ON
x Y
Cl Me
Br Me
1 Me
Cl Cl
Br Br
1 1
Me Me
Et Et
‘Pr ‘Pr
Asimismo, se han obtenido los correspondientes complejos tanto con ‘17FF como
con otras moléculas dadoras.38’39 Estos derivados del TCNQ presentan un amplio espectro
de afinidades electrónicas y, consiguientemente, sus correspondientes complejos suponen
una evidencia experimental del efecto del llenado de bandas en las propiedades
conductoras.
En general, la sustitución en el esqueleto de TCNQ conduce a complejos con
peores conductividades que el propio TCNQ. Así, si se comparan las conductividades de
las sales de TCNQ y tetrafluoro-TCNQ, se observa que, aunque las sales HMTSF-TCNQ
y HMTSF-TCNQF
4 son isomorfas, la primera de ellas es una de las sales orgánicas que
presenta una mayor conductividad (a~ = 1500 S.cm70 mientras que la segunda presenta
una conductividad, a temperatura ambiente, que es al menos nueve órdenes de magnitud
menor (o-u = 10~ S,cm~’).4’
TCNQF
4
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La justificación se encuentra en el grado de transferencia de carga. Mientras que
para el complejo HMTSF-TCNQ la transferencia de carga es parcial (0.79 electrones por
molécula), en el complejo HMTSF-TCNQF4 la transferencia de carga es completa,
resultando una especie totalmente iónica o aislante de MottiHubbard.
42 De manera análoga
se comportan los complejos de HM’VFF con TCNQ y TCNQF
4.
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También se han sintetizado derivados del TCNQ con anillos de ciclobuteno
fusionados~ con el fin de influir en los espacios interpíanares e interapilamientos de los
apilamientos segregados de los complejos.
Ref. 44
Se han obtenido complejos con estequiometría 1:1 con el TTF~ que presentan
comportamiento metálico aunque aún no se conocen los datos estructurales.
2.3.1.2 Derivados del TCNO con la conjugación ir-extendida
Aunque menos estudiados, los análogos del TCNQ con el sistema ir-extendido
presentan un interés especial. Es sabido que en las formas aniónicas del TCNQ, las cargas
electrónicas se encuentran localizadas fundamentalmente en los grupos dicianometileno
terminales,45 de manera que este grupo se mantuvo en las nuevas moléculas aceptoras con
sistemas ir-extendidos. De estudios teóricos pudo concluirse que la extensión del sistema
ir de estos compuestos conduce a una disminución de la repulsión intramolecular de tipo
Coulomb lo que habría de favorecer la formación de complejos de transferencia de carga.
Así, se sintetizó el 11,1 1,12, 12-tetracianonafto-2,6-quinodimetano (TNAP)46 que condujo
a la formación de complejos vinflicos con ‘ITF~ y HMTSF.48
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TNAP
De manera análoga se sintetizó el 13,13,14, 14-tetracianodifenoquinodimetano
(TCNDQ) y el 29,29,30,30-tetracianobiantraquinodimetano (TBAQ)49 de gran interés ya
que debido a su mayor tamaño comparado con el TCNQ debería reducir las repulsiones
de tipo Coulomb en su forma dianiónica. Esta molécula forma complejo de transferencia
de carga con el UF.50 NC... .CN
NC — — CN
NC — — ON
TONDO
TBAO
El siguiente paso lógico fué la preparación de derivados del pireno como 1
13,13,14, 14-tetraciano-4,5,9, lO-tetrahidropirenoquinodimetano (TCNTHPQ) y el
13, 13,14, 14-tetracianopireno-2,7-quinodimetano (TCNPQ) 2’
NC
NC
TCNTHPQ TCNPO
El TCNTHPQ, al igual que el TCNPQ presenta dos potenciales de reducción
reversibles al correspondiente anión radical y dianión como demuestra su estudio de
ON NC
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voltamperometría bíclica.5’ El complejo TMfl’F-TCNTHPQ presenta una conductividad
de 0.2 S.cm’ a temperatura ambiente.5’ Por otro lado, aunque el TCNPQ es mejor
molécula aceptora que el TCNQ y su afinidad electrónica está dentro del rango que
permitiría una transferencia de carga dador-aceptor parcial, no se ha sintetizado aún
ningún complejo. Esto se debe, probablemente, a que estas moléculas aceptoras son
demasiado grandes para formar complejos cristalinos estables.
Una segunda aproximación que permite obtener derivados del TCNQ con la
conjugación ir-extendida supone la introducción de anillos aromáticos fusionados al
esqueleto de TCNQ.
Así, en 1983 Salcata y colaboradores sintetizaron el 11,11,12, 12-tetraciano-
antraquinodimetano (TCAQ)52’” y Yamaguchi y colaboradores el benzo y el nafto-
TCNQ.52
.CN NC. .CN
CN
TCAQ Nafto-TCNQ
Posteriormente se sintetizaron moléculas análogas con mayor número de anillos
fusionados como el 5,12-bis(dicianometilen)-5,12-dihidronaftaceno’4’5 y el 7,12-
bis(dicianometilen)-7, 12-dihidrobenzo[a]-antraceno (BDCNBA) Y
Benzo-TONO
Ref. 54,55 BDCNBA
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Tabla 2.2. Potenciales de reducción de TCNQ y derivados con anillos aromáticos
fusionados (en acetonitrilo y en Y frente a SCE)
Compuesto
NC.yON
o
N CH
NC CN
NC CH
— —
N
NC CH
NC CH
—
NC CH
EA’
0.08
AE E½3
-0.48 0.56
-0.04 -0.41 0.37
-0.18 -0.48 0.30
-0.285
Ref.
52b
52a
52a
-2.06 52b
NC ON
— —
N. —
NC CH
N CH
MeO
— —
— ..-
MeO
N CH
NC CH
— — —
.— — %.
NC CH
NC CH
— — ..- —
‘- — — —
N CH
-1.85 55b
-1.59 55b
-1.54 55b
-0.44 -0.93 0.49
-0.44 -0.89 0.45
-0.50 -0.92 0.42
-0.57 -0.91 0.34 -1.61 55b
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Asimismo, en nuestro grupo de trabajo se han sintetizado también vahos derivados
del TCNQ con la conjugación ir-extendida.55 Algunas de estas moléculas quedan recogidas
en el siguiente esquema.
Meo.
MeO
Reí. 55b Ref. SEb
Los datos espectroscópicos y, en algún caso, el difractograma de rayos-X, indican
que estas moléculas no son totalmente planas y se encuentran bastante deformadas. Esta
distorsión molecular ejerce probablemente una mayor influencia que los efectos
electr6nicos de extensión del sistema ir. En consecuencia, la presencia de anillos
aromáticos fusionados con el anillo de TCNQ conduce a valores del primer potencial de
reducción menores (tabla 2.2) y, con ello, a una menor capacidad para la formación de
CTC conductores. En la anterior tabla se encuentran recogidos los potenciales de
reducción de algunas de estas moléculas.
Una alternativa para lograr una menor repulsión coulómbica, y al propio tiempo
modular el potencial redox, consiste en la síntesis de moléculas aceptoras con sistemas ir-
extendidos que contengan anillos heterocíclicos.56
CN
Ref. SSb
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X~ Y: CH, O, S, N
Así, la molécula de tetraciano-2-azaantraquinodimetano (TCAAQ), sintetizada
recientemente en nuestro laboratorio~ presenta un anillo de piridina fusionado con el
esqueleto de TCNQ, con el fin de estudiar el efecto de la presencia del anillo ir-deficiente
en la molécula aceptora.
Con la introducción del anillo ir-deficiente de piridina se esperaba un aumento del
potencial de reducción con respecto al tetracianoderivado de la antraquinona (TCAQ).
Efectivamente, las medidas de voltamperometría cíclica confirman un carácter ligeramente
más aceptor.
Otras moléculas aceptoras derivadas del TCNQ con anillos ir-deficientes fusionados
se encuentran recogidas en el siguiente esquema.sÓa
TCAAO
Ret 56a Reí. 56a
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También se ha estudiado el efecto de la presencia de anillos ir-excedentes
fusionados con el esqueleto de TCNQ. Así, en nuestro grupo de investigación se han
sintetizado vahos derivados del TCNQ con anillos de tiofeno fusionados.58
N& -ON
El hecho de que el tiofeno es un anillo ir-excedente podría hacer pensar que su
presencia conduciría a moléculas con menor capacidad aceptora. Sin embargo, debe
tenerse en cuenta, además de la menor interacción estérica que supone la presencia de un
anillo pentagonal fusionado, algunas de las características del átomo de azufre que hacen
que su presencia en las moléculas aceptoras favorezca la formación de CTC
conductores.56b En primer lugar, los átomos de azufre, debido a su gran tamaño, pueden
dar solapamientos dentro del apilamiento, aumentando la anchura de banda y, por lo tanto,
la conductividad. En segundo lugar, los átomos de azufre aumentan las interacciones
interapilamientos, lo que hace más estable el estado metálico. Además, dichos átomos son
muy polarizables, de modo que contribuyen a la deslocalización de los electrones intra e
interapilamientos.
A continuación se muestran algunas de las moléculas con anillos heterociclicos
fusionados sintetizadas recientemente)9’60’6’
8
Ref. 58 Ref. 58
Reí. 59 Ref. 60 Ref. 60 ReÍ 61
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En la siguiente tabla se encuentran recogidos los potenciales de reducción de
algunas de estas moléculas junto con el del TCAQ con propósito de comparación:
Tabla 2.3. Potenciales de reducción de derivados de TCNQ con anillos heteocícicos
fusionados (en acetonitrio y en V frente a SCE)
Comp. EA’
-0.10 -0.54 0.44
-0.22 -0.49 0.27
Ref.
56a
56a
(ICAQ>
-0.23 -0.32 0.09
-0.24
-0.28
-0.59 -0.77 0.18
56a
57
52b
56b
Podemos decir, pues, que, en conjunto, los resultados de la extensión del sistema
ir en derivados del TCNQ no han conducido a mejoras significativas en las
conductividades de sus complejos con moléculas dadoras.
2.3.2 Moléculas aceptoras derivadas del DCNQI
Teniendo presente la analogía existente entre los grupos =C(CN)2 y
Húnig y colaboradores llevaron a cabo el estudio de un nuevo tipo de moléculas aceptoras,
las N,N’-dicianoquinonadiiminas (DCNQIs). Dichas moléculas presentan tres importantes
características que las hacen ser especialmente interesantes:
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1.- La posibilidad de sintetizar derivados de DCNQI a partir de 1,4-
benzoquinonas, naftoquinonas 09, lO-antraquinonas y bis(trimetil-silil)carbodiimida (BTC)
en presencia de tetracloruro de titanio, en un solo paso.óSM&7 De esta forma se han
obtenido un gran número de derivados de DCNQI. (Esquema 2.1)
ON
1
N
Me
3S¡-N=C=N-SIMe3
-R14
11014, 0H2C12
1
CN
Esquema 2.1
2.- Dado que el grupo =N-CN es flexible y estéricamente menos exigente
que el grupo dicianometileno, se mantiene la planaridad de los derivados del DCNQI
incluso cuando presentan tetrasustitución (C,E)(Figura 2.2).á8 En los casos en que
presentan disustitución, como en A, B y D, se obtienen configuraciones definidas sin y
anti, respectivamente, de los grupos CN, mientras que cuando presentan tetrasustitución
(C) existe una pequeña barrera energética, a temperatura ambiente, entre las dos
configuraciones (aprox. 13 KcaL/mol)M cuando se encuentran en disolución.
3.- La capacidad aceptora del DCNQI es análoga a la del TCNQ y,
modificando la sustitución, puede modularse adecuadamente la afinidad electrónica desde -
0.1 y hasta +0.8 V (Ag¡AgCI, CH
2C1j69, encontrándose el valor de K5~ entre ío~ y
1011.69
:3
O o
R = Me, Et, nPr, ¡Pr, tBu, Ph, Ci, Br, 1, OMe, SMe
Figura 2.2 (tomado de ref 681’)
A a
N
NON
E
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ev
Es interesante destacar que los potenciales redox de los derivados de DCNQI se
corresponden con sus análogos del TCNQ. En cualquier caso, el estudio de cálculos
teóricos AMi predice que la energía del LUMO del TCNQ es aproximadamente 0.4 eV
más baja que la del DCNQI sin sustituir.70
Figura 2.3 (tomado de ref 68c)
Las simetrías y los coeficientes atómicos de los orbitales ir~ LUMO del DCNQI
y TCNQ son casi idénticos. Sin embargo, la densidad electrónica en el átomo de nitrógeno
del grupo ciano es mayor en el DCNQI. Esto podría originar un aumento de la energía
de solvatación del DCNQI reducido, el cual es responsable de la equivalencia de los
potenciales de reducción del TCNQ y DCNQI.
Estas propiedades de los derivados de DCNQI permiten, pues, justificar las altas
conductividades eléctricas de sus complejos de transferencia de carga y sus sales anión
radical, siendo esta última clase de compuestos la más interesante y, especialmente,
aquellas en las que el derivado de DCNQI está disustituido en las posiciones 2 y 5.
2.3.2.1 Comule¡os de Transferencia de Carga con DCNOI como aceptor
.
Se han obtenido recientemente complejos mediante la interacción de DCNQIs
sustituidos con tetratiafulvaleno (UF) y tetrametiltetraselenafulvaleno (TMTSF). Algunos
de ellos presentan conductividades en forma de polvo de ca. 0.1 S.cnr’ indicando la
presencia de apilamientos de dadores y aceptores.67
Los modos de apilamiento del UF/DCNQI.2H
20
7’ y UF/DCNNI (N,N’-
dicianonaftoquinodiimina)72 se muestran en la siguiente figura tal y como se ha
determinado mediante el análisis de rayos X.
215
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2
S~2.Rr
~cx
2 H20
Figura 2.4 aomado de ref 68c)
En el TTF/DCNQI.2H20 los apilamientos segregados tienen una disposición en
forma de tablero de ajedrez a diferencia del ‘ITF/TCNQ que forma apilamientos
alternados de dadores y aceptores.
73 Esta disposición también se ha encontrado en los
apilamientos alternados de ‘ITF/DCNNI. Es interesante observar que, en este último caso,
los apilamientos de dadores y aceptores se dan en forma de pares, quedando las partes no
sustituidas del anillo de naftaleno orientadas entre st.
Ambos complejos presentan un comportamiento de tipo semiconductor.74
2.3.2.2 Sales anión radical de DCNOL
Las propiedades más interesantes de las sales anión radical de DCNQI se han
encontrado en los DCNQIs 2,5-disustituidos. Dentro de este grupo, se pueden dividir a
su vez en sales cuyo catión es una molécula orgánica o bien un catión metálico.
2.3.2.2.1 Sales anión radical de DCNQI con cationes orgánicos.
Los siguientes ejemplos demuestran que se pueden obtener sales de anión radical
moderadamente conductoras con el ión esférico tetrametilamonio o con el ión plano N-
metilquinolinio (NMeQ)Y En la sal de tetrametilamonio los aniones equidistantes están
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dispuestos en apilamientos en zig-zag, formando canales en los que se insertan los
cationes.
ci
N(CH5)4
Figura 2.5 aomado ref 78)
Las unidades aceptoras de la sal de NMeQ también forman apilamientos en zig-zag
que, sin embargo, están compuestas por trímeros mientras que los apilamientos del catión
están formados por unidades equidistantes.
Br
NC~
—3 2
Figura 2.6 aomado ref 681’)
Debe observarse que en estos ejemplos no se han apreciado interacciones
especificas entre aniones y cationes. Ambos complejos son semiconductores a temperatura
2
~CN
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ambiente con u = 10.2 y 10’ 5.cm’ respectivamente, estos valores pueden compararse
con los de sus análogos con TCNQ, [TCNQ]2NMe4y [TCNQ]2NMeQque son de 106 y
0.2 S.cm’ respectivamente2
6’~
2.3.2.2.2 Sales anión radical del DCNQI con cationes metálicos
al Propiedades estructurales
:
En los últimos años se han sintetizado un gran número de sales del DCNQI
con cationes metálicos. Algunas de ellas quedan recogidas en la siguiente tabla.
Tabla 2.4 Sales metálicas de derivados de DCNQI 2,5-disustituidos.
1V R’
MeO MeO Me Me
MeO Cl Me Cl
MeO Br M Me Br
MeO 1 Me
Cl Cl cN Me Et
2
Br Br Me MeO
M: Li, Ag, Cu 1 4
1/a
1 1 Na C2/c Cl Br
Br 1 K,Rb,TI ‘~‘~ Cl 1
Acabamos de ver que la estructura cristalina de las sales anión radical del DCNQI
con cationes orgánicos varía con la naturaleza de este último. Por el contrario, todas las
sales metálicas [2-X,5-Y-DCNQI]2Mrecogidas en la anterior figura cristalizan en el
mismo grupo espacial 1 ~ o al menos en los subgrupos C 2/c ([2,5-Me2-
DCNQI],Na90 o P 4/n ([2,5-Me2-DCNQIjI2K; [2-Cl-5-Me-DCNQIhNIH4;~0[2,5-Me2-
DCNQI]2T181). Este nuevo tipo de disposición para materiales cristalinos ha suscitado un
enorme interés en vahos grupos de investigación.
Como se ve en la estructura cristalina del [2,5-Me
2-DCNQILCu,82los iones
metálicos están apilados formando una hilera, estando cada ión metálico rodeado por 4
ligandos de DCNQI en una disposición casi tetraédrica (Fig. 2.7).
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Figura 2.7 (tomado ref 82)
La distancia entre los iones metálicos viene dada por el volumen e inclinación de
las unidades de DCNQI. Es, por tanto, esencialmente independiente del diámetro de los
iones metálicos. Así, el transporte electrónico se produce a lo largo de los apilamientos
de moléculas aceptoras. Cada enlace C = N interacciona con el anillo de su vecino más
próximo, produciendo la orientación correcta que proporciona una elevada conductividad
en función de la disposición de las unidades de DCNQI. Este tipo de disposición en el
apilamiento es lo que se denomina “anillo sobre enlace” (Fig. 2.8) y es característico de
los apilamientos en que hay aceptores de tipo quinónico.
Figura 2.8 (tomado ref 7d)
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El carácter único de estas estructuras cristalinas se debe a la bifuncionalidad del
ligando DCNQI que se coordina con dos iones metálicos. Esto da lugar a una red regular
de apilamientos alternantes de iones metálicos y aceptores como la que se observa en la
figura 2.9.
b) Propiedades electrónicas
:
Todas las sales del tipo [2-R’-5-R3-DCNQI]2M(R = Me, MeO, Cl, Br, 1;
M = Li, Na, K, Rb, Ti, Ag) muestran un típico comportamiento unidimensional.’3’84 Sus
conductividades a temperatura ambiente oscilan entre los 100 y los 300 S.cm’ y, dado que
la dependencia de la conductividad con la temperatura puede expresarse con la siguiente
ecuación, puede decirse que se comportan como semiconductores con energías de
activación de entre 30 y 70 meV.85 (Figura 2.10)
o ( a, T) = AY” exp~8f)<bT
Como consecuencia de la baja dimensionalidad de las sales no cúpricas de DCNQI
el sistema puede presentar CDW (ondas de densidad de carga), hecho que ha sido
observado en las sales de plata mediante difracción por rayos-X.86 Asimismo, presenta una
transición de Peierls a 83 K lo cual se confirma por una caída en la susceptibilidad de la
resonancia de spín electrónico.
Figura 2.9 ftomado de ref 82)
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Figura 2.10 (tomado ref 7d)
Por otro lado, desde el descubrimiento del carácter metálico del [2,5-Me2-
DCNQI]2Cu, cuya conductividad es aproximadamente de 1000 S.cm a temperatura
ambiente y de 5.l0~ S.cnv’ por debajo de 30K,82 se ha dirigido un enorme esfuerzo hacia
el estudio de las propiedades particulares de las sales de cobre del DCNQI. Todas las
sales investigadas hasta ahora muestran propiedades metálicas aunque algunas de ellas
como 2-Cl-5-Me y 2-Br-5-Me experimentan transiciones de fase a 150 K y 210 K
respectivamente78’79 y sus diagramas de fase presión-temperatura muestran una clara
dependencia del estado metálico con la presión (Fig. 2. 11).
T [K]
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2 4 6 8
p [kbar]
x
.9.
a
e.
te
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Figura 2.11 (tomado ref 7d)
Antecedentes 47
Por debajo de estas temperaturas el comportamiento es semejante al de las sales
de plata.
Las propiedades únicas de las sales de cobre de los derivados de DCNQI pueden
atribuirse a la participación de los estados 3d del cobre en la banda de conducción de los
orbitales 1 de los aceptores orgánicos. Aunque muchos de los cálculos sobre la estructura
de la banda basados en la aproximación de Húckel no predicen una admisión de los
estados del cobre en el nivel de Fermi87, ésto es lo que parece indicar los hechos
experimentales.
En cualquier caso, la causa determinante de que las sales de cobre de los derivados
de DCNQI presenten, o no, un estado metálico estable está aún por determinar. Parece
estar relacionado con el volumen de los sustituyentes y sus requerimientos estéricos así
como con las propiedades electrónicas del derivado de DCNQI para formar enlaces
dadores y aceptores con el núcleo metálico.
Es, pues, necesario continuar estudiando las propiedades de las sales anión radical
de los DCNQIs para conseguir un conocimiento más profundo de las mismas y así poder
diseñar mejores conductores moleculares. Así, en los últimos dos años se han venido
estudiando las propiedades en estado sólido de las sales de cobre de derivados de DCNQI
en los que se han sustituido varios átomos de hidrógeno por átomos de deuterio.88
2.3.3 MolécuLas aceptoras derivadas de Metal(dmith
Este tipo de aceptores~ son complejos metálicos del ligando 1 ,2-ditioleno90 y
presenta tres rasgos característicos:
a) Los sistemas de tipo M(dmitÉ son prácticamente planos;
b) Dichos sistemas poseen diez átomos de azufre en posiciones periféricas
que pueden conducir a interacciones intra e interapilamientos;
c) Las propiedades redox pueden modularse con la utilización de diversos
átomos metálicos (Ni, Pd, Pt, etc,...).
La síntesis de estos complejos metálicos se lleva a cabo a partir del ligando
ditioleno tal y como se muestra en el esquema ~
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NiCI4
NEu4Br
[sK:zk:)Ms:~s:>s ] CN6ufl~
2 Na~
Esquema 2.2
Los aniones de tipo M(dmit)2 se han estudiado en combinación con cationes
metálicos alcalinos, cationes orgánicos (1TF,~ sales de tetraalquilamonio9’). En algunos
de los dos últimos tipos de materiales se han encontrado propiedades superconductoras.
En 1984 Cassoux y colaboradores dieron a conocer que el complejo
TTF[Ni(dmit)
2] mantenía el complejo metálico a muy bajas temperaturas. Dicho material
presenta una estructura cristalina básicamente tridimensional compuesta de apilamientos
segregados de dadores y aceptores con contactos 5.. .S entre los distintos apilamientos.
92
s
Figura 2.12 aomado ref 90a)
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Dicha sal presenta superconductividad bajo presión (T0 = 1.6 K a 7 Kbar)23
Al reemplazar el Ni por Pd se obtiene la sal TTF[Pd(dmit4 que, en una de sus
fases (la a’) presenta el mayor valor de T~ (6.5 K a 20 Kbar) de los compuestos de la
serie M(dmit)
2?
0
Las sales de Ni(dmit)
2 con cationes de capa cerrada proporcionan también
materiales muy interesantes. La sal de valencia mixta NMe4[Ni(dmit)J2 presenta
superconductividad (T0 = 5 K a 7 Kbart y la sal sódica Na[Ni(dmit)23 mantiene el
comportamiento metálico por debajo incluso de 25 mK=
La estructura cristalina obtenida mediante difracción de rayos X de las sales de
tetrametilamonio, muestra apilamientos de aniones Ni(dmit), planos separados por canales
que contienen los cationes inorgánicos (Fig. 2.13)?
Fig. 2.13 (tomado ref 94)
2.3.4 Otras moléculas aceptoras
También han sido objeto de estudio algunos otros sistemas aceptores con estructura
quinónica. Así, se han dado a conocer algunos derivados de la siguiente estructura:
95
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NC ON
El primer estudio de difracción de rayos-X de una molécula de este tipo se llevó
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a cabo en nuestro grupo de trabajoSb Dicha estructura es un híbrido de los sistemas de
TCNQ y DCNQI y en algunos casos ha conducido a la formación de sales
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semiconductoras de cobre. -
Se ha estudiado también la utilizaciónde grupos deslocalizadores de carga distintos
del dicianometileno y el cianimino.
Así, en 1991, Húnig y colaboradores sintetizaron una serie de moléculas cuyo
grupo deslocalizador de carga es un grupo diazocianuro:97
ON
Estas moléculas presentan una estructura de tipo Wurster inverso, es decir,
presentan la forma quinónica cuando se encuentran en estado reducido.
N
II
O
II
E
2
ji
O
II —N
ON
E1
RED SEM
Esquema 2.3
1
ox
‘4
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La combinación de soluciones de estos compuestos con soluciones de UF o
TMTSF conduce a la formación de complejos de transferencia de carga que presentan
conductividades eléctricas que oscilan entre 10’ y 10’ S.cm’ Y
Por otro lado, y con el fin de mejorar los solapamientos con los dadores de
electrones vecinos y aumentar así la “dimensionalidad” de la conducción en los complejos
sólidos dador-aceptor, se han sintetizado derivados del TCNQ a-sustituidos en vez de
presentar la sustitución en el anillo, extendiendo así el sistema ir.98
R = H, PO(OH)
2, PO(QEt)2
Y, Z = Me, Par electrónico
Se espera que los derivados dipolares de estos compuestos, formen apilamientos
autosegregados como consecuencia de las fuerzas atractivas dipolo-dipolo, especialmente
cuando se cristalicen con un dador apolar.
Por último, se está estudiando también el efecto de la introducción de átomos de
azufre dentro del anillo del sistema aceptor con el fin de aumentar la dimensionalidad.
Así, se han sintetizado:
-TCNQ análogos del tiofeno:99
NO — ON
sNO ON
NC
Ref. 99 Ref. 99
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Sus potenciales de reducción son más bajos que los del TCNQ como consecuencia
de la menor aromaticidad del anillo hetrocíclico formado tras su reducción, pero son
suficientemente buenos como para hacer pensar que formarán complejos de transferencia
de carga con los dadores orgánicos apropiados.
-Otros análogos del TCNQ y DCNQI con estructuras
heteroquinónicas:33’ ‘a”IDI
S CN
Y Y
S ON
Y = N-ON, 0(ON)
2
Reí. 100, 33 Reí. bOa, 33
NO — — CNs
s sNO ON
Reí. 101
2.4 MOLECULAS QUE PRESENTAN TRANSFERENCIA ELECTRONiCA
INTRAMOLECULAR.
A mediados de la década de los setenta, Taube comenzó a estudiar la transferencia
electrónica intramolecular en complejos metálicos con estructuras de tipo D-u-A y D-ir-
A)02 Posteriormente, varios grupos de investigación iniciaron el estudio de lo que se ha
denominado moléculas fotosintéricas art<ficiales,”~ de tipo D-u-A, donde D es un dador
de electrones como una porfirina, ftalocianina o una molécula análoga y A es una
molécula aceptora, generalmente benzoquinona,’0” tal y como se muestra a continuación.
Reí. 104a
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En cualquier caso, el diseño de sistemas fotosintéticos artificiales requiere un
conocimiento preciso de los factores que controlan las velocidades de transferencia de
carga. Es por esto que varios grupos de investigación están estudiando distintos sistemas
que presentan transferencia electrónica intramolecular. Así, Staab y colaboradores estudian
la dependencia de la transferencia de carga intramolecular con la distancia y orientación
de distintos dadores y aceptores en sistemas de tipo ciclofánico.’05
o
7
o
Reí. 105c Ref. lOSd
Otros grupos han estudiado los factores que afectan a la transferencia de carga
intramolecular utilizando sistemas en que el fragmento dador y el fragmento aceptor se
encuentran separados por puentes hidrocarbonados que proporcionan una distancia y una
orientación fijas de un fragmento respecto al otro.’~
OMe LA4A
CM, CN
Reí. 106c
Sin embargo, ha sido muy recientemente cuando este tipo de sistemas ha cobrado
un gran interés con el objeto de obtener conductores orgánicos monocomponente.
Así, Aviram y Ratner’~ propusieron que películas orientadas apropiadamente de
TTF-a-TCNQ en las que la molécula espaciadora fuera un biciclo(2,2,2]octano, debería
comportarse como un auténtico rectificador ya que la barrera energética para la formación
de flF~-u-TCNQ es muy baja comparada con la necesaria para formar TTP-a-TCNQ~.
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La diferencia entre la energía de ionización de la parte dadora, flF y la afinidad
electrónica del fragmento aceptor, TCNQ es de 4.0 eV (en el caso inverso sería de 9.6
eV). Lamentablemente esta molécula no ha podido ser sintetizada, pero basándose en este
tipo de estructura, Metzger ha postulado recientemente’08 los requisitos necesarios para
obtener uíi rectificador orgánico. Si se sintetiza una molécula de este tipo (D-u-A) y se
ensambla de alguna forma entre dos electrodos metálicos M
1 y M2, entonces la dirección
facilitada para el flujo electrónico será de M2 a M, ya que utiliza el estado zwitteriónico
Df-u-A (mientras que el flujo electrónico de M1 a M2 no será eficaz, ya que la barrera
para formar el zwitterión D-u-A~ es vahos eV mayor).
M~ D-a-A
D-a-A
Figura 2.14
Este tipo de rectificadores sólo se comportará como tal si el flujo de electrones
tiene lugar a través del esqueleto del sistema y no será válido si este flujo se produce a
través del espacio.’~
Por otro lado, como se mencionó en la introducción de la presente memoria, entre
los requisitos necesarios para la formación de CTC conductores, está la necesidad de que
moléculas planas con orbitales ir-moleculares deslocalizados en los fragmentos dador (U)
y aceptor (A) presenten una tranferencia de carga parcial entre ellas. La formación de los
CTC normalmente está acompañada de una caprichosa relación estequiométrica U/A. Así,
la síntesis de compuestos de tipo U-u-A en los que el fragmento dador y el fragmento
aceptor pertenecen a la misma molécula orgánica, supone una solución a estos requisitos
s.
.ON
Re?. 107
Antecedentes 55
.S—Ph
y permite fijar la estequiometría U/A.”0
De esta forma, durante 1993 se han dado a conocer algunas moléculas de este
tipo.”’ Hashimoto y colaboradores han llevado a cabo la síntesis de moléculas en que el
fragmento dador es un una benzociclohepteno- 1 ,4,7-trioiia y el fragmento dador es un
grupo 6-feniltio. IIIb
Reí. lllb
El estudio de difracción de rayos-X de este sistema muestra un considerable
solapamiento entre los sistemas ir-aceptores por lo que son potenciales candidatos para la
formación de conductores orgánicos.
Otras moléculas sintetizadas recientemente con una estructura de tipo A-U-A han
sido descritas por Le Paillard. En este caso el fragmento dador es una molécula de flF
mientras que como fragmento aceptor se utilizan, entre otros, anillos de 3,5-
dinitrobenceno y 2, 6-dicianobenceno.” la
A: O
6H4pNO2, 35-(N02)06H3,
OH2O6H4pNO2, 2,6-(CN)206H3,
C6H4pCN, 06F5
Reí, lila
Aunque no se observa una transferencia de carga significativa, la determinación
estructural de uno de los derivados muestra que el apilamiento segregado de dadores y
aceptores está favorecido para este tipo de derivados de fl’F.
Por último, se han encontrado también buenas conductividades eléctricas en
sistemas heterocíclicos birradicálicos como 1 ,4-bis(diselenadia.zolil)”2 y radicales neutros
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que contienen una estructura de tipo pirazino-TCNQ.”
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El trabajo se planificó en tomo a la síntesis, estudio electroquímico, estructural y
estudio de las propiedades conductoras de complejos de transferencia de carga tanto
intermoleculares como intramoleculares.
3.1 SINTESIS DE COMPLEJOS DE TRANSFERENCIA DE CARGA
INTERMOLECULARES.
El plan de trabajo supone, en primer lugar, la obtención de los sistemas quinónicos
adecuados como precursores de derivados de UCNQI.
3.1.1 S(ntesis de derivados de DCNQI con La conjugación r-extendida.
Se pretende llevar a cabo la síntesis y estudio electroquímico de derivados de
UCNQI a partir de derivados de 1,4-antraquinona diferentemente sustituidos con el fin de
estudiar el efecto de la variación de la naturaleza y tamaño de los sustituyentes presentes
en el esqueleto de UCNQI sobre las propiedades electroquímicas y conformacionales de
dichos compuestos.
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3.1.2 Síntesis de derivados de DCNQJ y benzoDCNQJ con sistituyentes electronegativos.
Se llevará a cabo la sintesis de moléculas aceptoras más sencillas tales como
derivados de UCNQI y benzoDCNQI con un número variable de átomos de cloro en su
esqueleto y se estudiará su efecto de los distintos átomos de cloro así como el de la
disminución de la conjugación en las propiedades electroquímicas de estas moléculas.
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3.1.3 Formación de Complejos de Transferencia de Carga con lTFy sales anión radical
cobre de los nuevos derivados de DCNQL
Se llevarán a cabo intentos de formación de complejos de transferencia de carga
con fl’F y sales anión radical-cobre de los nuevos derivados de DCNQI sintetizados y
se estudiarán sus propiedades conductoras.
3.2 SINTESIS DE COMPLEJOS DE TRANSFERENCIA DE
INTRAMOLECULARES.
Se llevará a cabo la obtención de moléculas orgánicas que
simultáneamente dentro de la misma molécula, las subunidades estructurales
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y aceptora (A).
3.2.1 Síntesis de complejos de transferecia de carga de tipo D-a-A-úr-D
Se llevará a cabo la síntesis de moléculas que contienen en su estructura un débil
fragmento dador de electrones y un fuerte fragmento aceptor de electrones unidos
mediante enlaces u. Asimismo, se estudiarán las propiedades electroquímicas y
estructurales de estos compuestos.
3.2.2 Diseflo y síntesis de complejos de transferencia de carga intramoleculares en los
que elfragmento dadory aceptor se encuentran unidos pordos puentes heteroatómicos.
Se llevará a cabo la síntesis de moléculas que contienen en su estructura un
fragmento dador y un fragmento aceptor unidos mediante dos puentes heteroatómicos.
Se estudiarán también sus propiedades electroquímicas y estructurales. Estos sistemas
evitan, necesariamente, la ortogonalidad que puede presentarse en el caso anterior debido
a la rigidez que presenta el sistema.
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3.2.3 Síntesis de sistemas DCNQI-TTF-DCNQJ y TCNQ-ITF-TCNQ intramoleculares.
Con los conocimientos obtenidos en el diseño de sistemas U-A, se intentará
sintetizar complejos de trañsferencia de carga intramoleculares en los que los fragmentos
aceptores sean anillos de TCNQ y UCNQI, y los fragmentos aceptores sean anillos de
flF.
x x
X = N-ON, O(ON)2
4. EXPOSICION Y DISCUSION DE RESULTADOS
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4.1 SALES Y COMPLEJOS DE TRANSFERENCIA DE CARGA
INTERMOLECULARES
Tal y como se ha visto en la introducción a la presente memoria, la formación de
un complejo de transferencia de carga (CTC) exige la presencia de moléculas fuertemente
dadoras de electrones junto con moléculas fuertemente aceptoras de electrones. Hemos
visto también que el diseño y síntesis de nuevas moléculas aceptoras que puedan formar
CTC con moléculas dadoras, se centró, durante muchos años, en el importante aceptor
electrónico tetraciano-p-quinodimetano (TCNQ) y sus derivados.’ En general, la capacidad
de formación de CTC de los derivados de TCNQ no es mejor que la del propio TCNQ.2
Algunas moléculas de TCNQ con anillos fusionados3-5 presentan estructuras muy
distorsionadas como consecuencia de interacciones estéricas entre los grupos ciano y los
átomos de hidrógeno en posiciones peri de los anillos aromáticos, lo que dificulata la
formación de CTC conductores.
Del estudio de los derivados de TCNQ con anillos aromáticos fusionados, se
concluyó6” que los efectos estéricos son los únicos responsables del descenso en el primer
potencial de reducción al aumentar el número de anillos fusionados en la serie de
derivados benzo > nafto > antraquinona.
Esta dificultad puede superarse mediante los derivados de tipo N,N’-diciano-
quinodiiminicos (UCNQI) cuya síntesis fue desarrollada por Húnig y colaboradores.7
Por otro lado, los cálculos teóricos indican que la extensión del sistema conduce
a una disminución de la repulsión de tipo Coulómbico en el dianión.8 Este hecho, junto
con la mayor planaridad de los derivados de DCNQI nos ha llevado a sintetizar (a partir
de las correspondientes quinonas y bis(trimetilsilil)carbodiimidaj, una serie de derivados
carbocíclicos de UCNQI en los que además de la extensión del sistema ir, se han
introducido diferentes sustituyentes en el anillo de 1,4-antraquinona.
La geometría de este nuevo tipo de moléculas aceptoras debe presentar una mayor
planaridad que los derivados de DCNQI con anillos de benceno fusionados en las
posiciones 2,3-5,6 descritos con anterioridad en la bibliografía?”0 Asimismo, la presencia
de una vahedad de sustituyentes en el esqueleto de DCNQI nos permitirá modular la
capacidad aceptora de estas moléculas.
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4.1.1 Síntesis de derivados de DCNQI con la conjugación r-extendida.
La síntesis de los nuevos derivados de DCNQI con la conjugación ir-extendida se
ha llevado a cabo por reacción de las correspondientes 1,4-antraquinonas diferentemente
sustituidas con la bis(trimetilsilil)carbodiimida (BTC) usando~ el método previamente
descrito por Húnig.7
Al no existir ningún procedimiento general para la introducción de diferentes
sustituyentes en las posiciones 2,3- y 6,7- del sistema de 1,4-antraquinona, hemos
seguido diferentes rutas sintéticas pta obtener estos derivados.
4.1. ¡.1 S(níesís de derivados de 1.4-antraquinona
Para la síntesis de estos sistemas quinónicos se han seguido tres vías diferentes que
quedan recogidas en el esquema 4.1.
OH O
A> R~>n
4~CHC
+ —
OH O
1 3
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Br [ %R2]Br, ji
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i: NaSO3, cF,cH,oH; ji: C6H6, reflujo; iii: Nal. DMF; iv: (3-3f) Cl,, AcOH, reflujo; (3h-3e> Br,. piridina. CH,CN
Esquema 4.1
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La vía A conduce a 1,4-antraquinonas sutituidas por reacción de ftaldialdehidos
simétricamente sustituidos 1” con hidroquinonas 2,3-disustituidas 2 en 1,1,1-
trifluoroetanol siguiendo el procedimiento descrito por Lepage.’2 La versatilidad de esta
vía sintética queda limitada por la necesaria presencia en R
1 y R2 de sustituyentes
activantes. Así, la reacción de los derivados del ftaldialdehido [1, R = H, OMe,
-(CH=CH)2-] con 2-metoxihidroquinona 2 (R, = OMe; R2 = H) y 2,3-dimetilhidro-
quinonas 2 (R1 = = Me) conduce a los correspondientes derivados de 1,4-
antraquinona 3 (c,d,i-1) con buenos rendimientos. La reacción con 2-metilhidroquinona
(2, R, = Me, R2 = H) conduce a la correspondiente 2-metil-1,4-antraquinona con bajo
rendimiento. Por último, la reacción con 2,3-diciano-p-hidroquinona, en la que el anillo
presenta dos grupos ciano fuertemente desactivantes, no tiene lugar.
Tabla 4.1
Compuesto Vía R R2 R3 R4 Rdto (%)
3a B H H H - - Ref.16
3b B H Me H - - 40
3c A H OMe H - - 90
3d A H Me Me - - Ref. 12
3e C H - - Me Br 80
3f C H - - Cl H Ref.17
3g B H Br Br - - 44
3h C H - - Cl Cl Ref.18
3i A OMe Me Me - - 54
3j A -(CH=CH)2- Me Me - - 51
3k A OMe OMe H - - 93
31 A -(CH =CH)2- OMe H - - 80
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Para soslayar las dificultades encontradas en la vía A, se llevó a cabo la vía B. Por
reacción de p-benzoquinonas sustituidas (8) con o-quinodimetanos (5, 7)~3 altamente
reactivos, generados a partir de sultina 414 o de a,a,a’,a’-tetrabromo-o-xileno 615, se
obtienen fácilmente y con rendimientos moderados las 1,4-antraquinonas 3a, 3b y 3g
(Tabla 4.1). Los aductos de Uiels-Alder intermedios (9) se oxidan fácilmente para formar
las correspondientes quinonas totalmente aromatizadas.
Por último, se utilizó una tercera vía (C) para la obtención, en un solo paso, de
derivados de 1,4-antraquinona a partir de 1,4-antraquinona con diferente esquema de
sustitución. Así, la bromación de la 2-metil-l ,4-antraquinona (3b) conduce, con buen
rendimiento, a la correspondiente 3-bromo-2-metil-1,4-antraquínona (3e). La 2-cloro-L,4-
antraquinona (31’) y 2,3-dicloro-l ,4-antraquinona (3h) se obtuvieron a partir de la propia
1,4-antraquinona sin sustituir (3a) mediante tratamiento con gas cloro.
Los distintos derivados de 1,4-antraquinona sustituidos se encuentran recogidos en
la tabla 4.1 junto con el procedimiento experimental seguido en sus respectivas síntesis.
4.1.1.2 Reacciones de condensación con BTC
Aunque la primera p-benzoquinodiimina fue sintetizada por Willstáter’9 en 1904,
las quinodiiminas A20 y sus derivados dialquilados B202’ han recibido escasa atención
como consecuencia de su rápida polimerización y fácil hidrólisis en medio ácido. Por el
contrario, las N,N’-diarilsulfonil (C)20’22, N,N’-bis(alcoxicarbonil) (D)2023 y N,N’-
diaroilquinodiiminas (E90’22’23 sintetizadas por Adams han sido posteriormente muy
estudiadas.
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Figura 4.1
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Resulta, pues, sorprendente que la estructura con X = CN no haya sido estudiada
con anterioridad. Dada la analogía qufmict’” entre los grupos =0, =C(CN}2 y =N-CN,
las correspondientes quinonas, tetraciano-p-quinodimetanos (TCNQs) y diciano-p-
quinodiiminas (DCNQIs) deberían presentar propiedades semejantes. Uado que el TCNQ
es un poderoso aceptor de electrones, el DCNQI debería serlo también.
Así, por analogía con la sfntesis de quinodiiminas N,N’-sustituidas C-E, se
eligieron las p-fenilendiaminas como productos de partida para la preparación de
dicianodiaminas cuya posterior oxidación conduciría al producto deseado.
>$N—C=S
NH2 NH
¾
nata O
*1
H2N—C=S
BrCN/NaHCo,’H20
ruta A
Esquema 4.2
Según la ruta A del esquema 4.2, las dicianodiaminas deberían formarse
directamente a partir de lap-fenilendiamina si se evita la acidificación del medio.
26
La ruta C supone la síntesis de cianaminas mediante desulfuración de tioureas con
sales de metales pesados.27
Las aproximaciones descritas demostraron que las N,N’-dicianoquinodiiminas son
compuestos aislables y estables, a diferencia de las formas imínicas libres. Las
limitaciones de las rutas sintéticas A-C se deben a lo poco accesible de los derivados de
fenilendiaminas y la baja solubilidad de los productos intermedios, difíciles de manejar.
Los inconvenientes anteriores se pueden eliminar si las p-quinonas se transforman
directamente en las dicianiminas.28
N
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La formación de las bases de Schiffa partir de antraquinona y 2,6-diterc-butil-l ,4-
benzoquinonas con aminas aromáticas en presencia de ácidos de Lewis como tricloruro
de aluminio o trifluoruro de boro-eterato no pueden ser extendidas a la cianamida, incluso
cuando se utiliza tetracloruro de titanio. Un derivado de la cianamida en el que los átomos
de H están sustituidos por un grupo saliente con alta afinidad por el oxígeno sería más
apropiado. El candidato más prometedor era la bis(trimetilsilil)carbodiimida (BTC)29 que
es fácilmente accesible a partir de cianamida y clorotrimetilsilano.
Me
3Si-N= C= N-SiMe3
BTC
Sin embargo, a excepción de la 9,10-antraquinona, el resto de las quinonas no
forman dicianiminas en ausencia de catálisis. Ue los distintos ácidos de Lewis ensayados
como catalizadores, sólo el TiCI4 en cantidades molares condujo a la bis(cianimina).
Así pues, los correspondientes derivados dicianimínicos 10 se sintetizaron a partir
de las 1,4-antraquinonas 3 anteriormente descritas por reacción con BTC y tetracloruro
de titanio, en cloruro de metileno como disolvente y en condiciones anhidras. (Esquema
4.3).
Bit
R2 flC¡4/CI2CH2
Esquema 4.3
Se obtienen así los compuestos 10 como sólidos naranjas o rojos estables con
rendimientos de moderados a buenos (Tabla 4.2).
N
CN
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Tabla 4.2
Compuesto R Rdto (%)
LOa H H H Ref.28
IOb H Me H 80
LOc II OMe H 54
lOd H Me Me 54
lOe H Me Br 75
101’ H Cl H 80
lOg H Br Br 60
lOb H Cl Cl 71
IOi OMe Me Me 44
CKN ~~CI
o ci
M.,SÉNC’NSM., NCN—S¡Me3 + Mé3S¡CI
— B
c
,,CN
N
+ noei2
13
+ Me3SICI
E
Esquema 4.4
-riel4o-
A
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Los mayores rendimientos se obtienen cuando el tetracloruro de titanio se adiciona
en primer lugar a la quinona, lo que indica que la activación del grupo carbonilo por
efecto del TiCI4 es importante para que se verifique la reacción. En el esquema 3.4 se
observa como la transferencia del ión cloruro de A a la bis(trimetilsilil)carbodiimida
conduce a la formación de cloruro de trimetilsililo (B), además del intermedio C, que
evoluciona finalmente por pérdida de una nueva molécula de cloruro de trimetilsililo,
formación de oxicloruro de titanio (D) y del correspondiente derivado cianimínico (E).
4.1.1.3 Estudio estructural de los derivados dicianim(nicos 10
Con el fin de obtener información que nos permita distinguir entre los isómeros
sin y anti de los grupos ciano, se han llevado a cabo análisis de mecánica molecular
MMX
30 en los compuestos LOb y IOg considerando todas las posibles orientaciones
relativas de los grupos ciano. En la tabla 4.3 se encuentran recogidas las energías de los
cuatro posibles isómeros de IOb.3’
Tabla 43A
Isómero E,~ Ebfld E,.~ Eit,r ~
A 55.4 1.0 3.6 0.1 19.3 13.9 17.5
B 60.3 1.2 6.8 0.1 19.3 14.8 18.1
C 58.5 1.0 5.2 0.1 19.3 14.3 18.6
U 55.2 0.9 2.6 0.1 19.3 13.2 19.1
aL..as energías están dadas en KcaI/mol. ET es la suma de (os siguientes términos; EM? es la energía de
tensión del enlace; E~ es la energía de flexión; E..~ es la energía de tensión-flexión; E~ es la energía de torsión;
es la energía de van der Waals y Eq, es la energía correspondiente a las interacciones polares.
Los cuatro posibles isómeros de lOb están recogidos en la figura 4.2
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NCN NCN ~¿CN ~<CN
.- Me e Me Me— — — —
II NNI ¡
N%~.cN NcA NC ~cN
A E C O
Figura 4.2
Un análisis comparativo en términos energéticos de la tabla 3.3 indica que la
diferencia en las estabilidades entre A,D y B,C puede explicarse fundamentalmente por
la diferencia en las contribuciones de la energía de tensión y de van der Waals. Un valor
mínimo de energía similar se ha encontrado para los isómeros A y D (figura 4.2)
indicando que el grupo ciano en el átomo de nitrógeno de la posición 1 se debería
isomerizar a temperatura ambiente. Sin embargo, los análisis de minimización muestran
que en el derivado cianiminico monosustituido lOb, el grupo ciano en el átomo de
nitrógeno en posición 4 debería presentar una configuración estable anti en relación al
anillo. La diferencia de energía entre B o C, donde el grupo CN es sin respecto al anillo,
y A o D, donde es ami, es superior a las 3 Kcal/mol.
Figura 4.3
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Por otro lado, el isómero de mínima energia para el dibromoderivado lOg
(anti/anri) se muestra en la figura 4.3.
La pequeña diferencia (1.2 Kcal) entre la energía del isómero antilantí (79.7
Kcal/mol.) y el isómero sin/antí (80.9 Kcal/mol.) corrobora la idea de la rápida
isomerización de ambos grupos =N-CN; el isómero menos estable es el sin/sin (83.5
Kcal/mol.). La mecánica molecular indica que estos derivados de N,N’-dicianoquino-
diiminas LO son prácticamente planos. Incluso la presencia de dos átomos de bromo no
produce desviaciones significativas con respecto a la planaridad de la molécula, siendo
todos los ángulos diedros inferiores a 20.
4.1. 1.4 Estudio espectroscópico de los derivados dicianimínicos 10
Los espectros de resonancia magnética nuclear de alta resolución de los derivados
de DCNQI monosustituidos 10 (R, = H) muestran dos señales diferentes para los
hidrógenos aromáticos H~ y Hb próximos a los grupos cianimino (Figura 4.4).
~CN
Figura 4.4
La interacción estérica del sustituyente R1 y el hidrógeno en posición peri Ha
conduce a una diferencia de energía poco significativa entre las dos posibles
configuraciones y, consiguientemente, se observa una señal correspondiente a H8 que
aparece como un singlete ancho. Por otro lado, la presencia de un átomo de hidrógeno en
el C-3, conduce a una configuración estable del grupo cianimino vecino y, en
consecuencia, se observa un singlete correspondiente al hidrógeno en peri H~.
La figura 4.5 corresponde al espectro de resonancia magnética nuclear de protón
del derivado monosustituido 101’.
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Figura 4.5
4.1. 1.5 Estudio electroquímico de los derivados cuinónicos 3 y dicianiminicos 10
Como se vio en la introducción a la presente memoria, uno de los aspectos más
importantes a la hora de sintetizar complejos de transferencia de carga consiste en la
utilización de moléculas dadoras y aceptoras que cumplan una serie de requisitos
estructurales y electrónicos.
El estudio de esta capacidad aceptora de las moléculas se lleva a cabo mediante
medidas del potencial de reducción por voltamperometría cíclica.32
En esta técnica, el potencial de un pequeño electrodo de trabajo estacionario se
modifica linealmente con el tiempo empezando desde un potencial donde no hay reacción
electródica y desplazándose hacia potenciales en los que tenga lugar la oxidación o
reducción de la sustancia electroactiva. Una vez alcanzada la zona de potencial en que
tiene lugar una o más reacciones electródicas, se invierte la dirección del barrido de
potencial observándose, normalmente, las reacciones electródicas de los intermedios y
1
H
8 N
CI
H
Hb N,,~
101
¡ ¡ ¡ ‘1
9,2 9,2 9.9 6,7 6,6 6.6 6.4 9.3 6.2 64 3.0 7.2
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productos formados durante el barrido directo. Es necesario que en la disolución esté
presente lo que se denomina un electrolito soporte para eliminar el transporte por
migración de las especies cargadas.
Un voltamperograma cíclico se caracteriza por varios parámetros importantes: los
potenciales de pico catódico (E1,~) y anódico (En), las intensidades de pico catódico (i,,j
y anódico (ir), el potencial de semipico catódico (E~j y el potencial medio (E, ~=). El
aspecto de un voltamperograma tipo se observa en la figura 4.6.
¡ (yA) -1.00 -1.25 -1.50
E(V)
Figura 4.6 (tomado de ref. 33)
La definición de potencial medio (E112) se ha tomado prestada de la polarografía
clásica, de acuerdo con la siguiente ecuación:
E112 = E
0’ + (RT/nF) Ln<DR/DO)”2
donde E0’ es el potencial formal dependiente de la fuerza iónica de la disolución utilizada,
U
0 y D~ son los coeficientes de difusión de las especies oxidada y reducida y n es el
número de electrones implicados en el proceso electródico. Dado que normalmente D0
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tiene un valor semejante al de U~, E112 se diferencia de E0’ en tan solo unos mV.
Como se observa en el voltamperograma de la figura 4.6, en esta técnica se
registra la intensidad en función del potencial y ello proporciona información sobre la
mayor o menor tendencia de un compuesto a oxidarse o reducirse en disolución, el
número de procesos de oxidación o reducción que puede sufrir ese compuesto, el número
de electrones que están involucrados en el proceso, así como sobre la reversibilidad o
irreversibilidad del mismo. La apariencia de los voltamperogramas obtenidos depende del
tipo de proceso electródico que tenga lugar y, de forma general, se pueden agrupar en:
a) reversibles, b) irreversibles, c) cuasirreversibles tal y como se observa en la figura 4.7.
1
(cl
Figura 4. 7 (tomado de ref 34)
La reversibilidad o irreversibilidad de un proceso se
estabilidad de las especies generadas.
Cuendo existe un par redox en el que ambas especies intercambian electrones
rápidamente con el electrodo de trabajo, se dice que el proceso electródico es reversible.
El potencialformal de reducción (E0’) en este caso está centrado entre ~ y E.,,
0.
encuentra relacionada con la
E
0’ = (Ev. + E
1,j12
El número de electrones (ti) transferido en la reacción electródica para un proceso
reversible puede determinarse a partir de la separación entre los potenciales de pico:
= Epa - E~. 0.059/n
(a) (b)
—E —*
La corriente de pico para un sistema reversible viene descrita por la ecuación de
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Randles-Sevcik para el barrido directo del primer ciclo:
1, = (2.69 . lOs) n312 A D”’ C y”2
donde 1, es la corriente de pico, n es el número de electrones implicados, U es el
coeficiente de difusión (en cm2/s), C es la concentración (en mol/cm3) y y es la velocidad
de ban-ido (en Vis). Para un proceso reversible los valores de i,,. e i~, han de ser idénticos.
iii =1P~ PC
Los procesos irreversibles son consecuencia de un lento intercambio de electrones
de las especies electroactivas con el electrodo de trabajo. En este caso no son aplicables
las ecuaciones anteriormente estudiadas.
Los valores de los potenciales de oxidación o de reducción que se obtienen
dependen del disolvente, del electrolito soporte y de los electrodos empleados? Por tanto,
si se desea comparar los valores de los potenciales de distintas muestras, éstos han de ser
medidos bajo las mismas condiciones experimentales (electrodos, electrolito soporte,
disolvente,...).
En nuestro caso se ha utilizado un hilo de plata como electrodo de referencia.
Como electrolito soporte se utilizó perclorato de tetrabutilamonio y como disolvente
acetonitrilo. La velocidad de barrido fue de 20 mV/s.
CN CN CN CN
N QN eN
+e
¡ -~
¾ ¾ ¾
N E1
112 •N SN E
2
112 QN
1 1 1 1
ON CN CN CN
Esquema 4.5
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Los potenciales E1112 y E
2
112 obtenidos representan las propiedades redox
termodinámicas tal y como se definen en el esquema 4.5.
En la tabla 4.4 están recogidos los datos de voltamperometría cíclica de las nuevas
moléculas aceptoras sintetizadas junto con los del DCNQI con fines comparativos.
Tabla 4.4
Compuesto E
1
112 (V) E2112 (V) AE logK
3a
3b
3c
3d
3e
31’
3g
3h
31
3j
3k
31
DCNQI
lOa
lOb
IOc
lOd
LOe
101’
lOg
1 Oh
101
-0.57
-0.70
-0.73
-0.64
-0.57
-0.48
-0.31
-0.42
-0.72
-0.82
-0.74
-0.72
+0.08
-0.13
-0.17
-0.12
-0.17
-0.11
-0.09
-0.05
-0.06
-0.12
-1.13
- 1.26
-1.23
-1.16
-1.15
-1.04
-0.88
-0.90
-1.20
-1.25
-1.24
-1.20
-0.44
-0.64
-0.62
-0.53
-0.53
-0.48
-0.55
-0.42
-0.47
-0.45
0.56
0.56
0.50
0.52
0.58
0.55
0.57
0.48
0.48
0.43
0.50
0.48
0.52
0.50
0.45
0.41
0.36
0.37
0.46
0.37
0.41
0.33
9.49
9.49
8.47
8.81
9.83
9.65
9.66
8.13
8.13
7.28
8.47
8.13
8.81
8.47
7.62
7.06
6.10
6.27
7.96
6.27
7.06
5.59
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Todos los derivados dicianimínicos muestran dos ondas reversibles en las que está
implicado una transferencia de un electrón a los correspondientes anión radical y dianión
(Esquema 4.5). Esto se corresponde con los resultados obtenidos recientemente para otros
sistemas policíclicos con mayor extensión de la conjugación.’0 En cualquier caso, se
observa que una disminución en el número de anillos fusionados en 10 conduce a unos
valores del potencial de reducción más positivos (Tabla 4.4). Ha quedado demostrado que
la disminución de la capacidad aceptora con el aumento en el número de anillos
fusionados se debe, fundamentalmente, a factores estéricos.35 Por otro lado, el primer
potencial de reducción de la N,N’-diciano- 1 ,4-antraquinodiimina LOa es, por lo tanto,
modulado por la presencia de diferentes sustituyentes en R
1 y R2. Así, se obtienen mejores
capacidades aceptoras con sustituyentes como cloro y bromo (compuestos 101’, lOg y lOh).
Los datos de voltamperometría cíclica indican que los compuestos LO son
ligeramente peores aceptores que el propio DCNQI. Sin embargo, las menores diferencias
entre el primer y el segundo potencial medio de reducción de los derivados de DCNQI
10 comparados con los del propio DCNQI sugieren una reducción de la repulsión
intramolecular de tipo Coulomb debido a la extensión del sistema ir.
Las estabilidad termodinámica de los correspondientes anión radical se ha
determinado a partir de las diferencias entre los primeros y segundos potenciales de
reducción (ÁE) utilizando los valores de logK a partir de la siguiente ecuación:36
= E2~ - E’~~<~ = 0.059 logK
donde K es la constante del equilibrio
2A~4A+A2-
Se observa que la estabilidad termodinámica en estos aniones radical de derivados
de UCNQI LO es dependiente del grado de sustitución en las posiciones 2 y 3 (R, y R
2)
e independiente de la naturaleza electrónica de dichos sustituyentes. Esto parece indicar
que son los factores estéticos los responsables de este comportamiento y,
consiguientemente, los compuestos tetrasustituidos LO (R,, R2 = H) muestran un menor
valor de K (logK = 5.5-6.2) que el análogo sin sustituir 10(R, = = H) (logK = 8.4)
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(ver tabla 4.4).
Un comportámiento semejante muestran las quinonas de partida 3 que presentan
también dos ondas reversibles correspondientes a una transferencia de un electrón pero
a valores de potencial más negativos. Como se observa en la tabla 3.4, la sustitución en
C-6 y C-7 en el sistema de 1,4-antraquinona no tiene prácticamente ningún efecto sobre
el primer potencial de reducción de estas quinonas.
Los efectos de los sustituyentes en las posiciones 2 y 3 sobre los potenciales redox
de la serie de N,N’-diciano-1 ,4-antraquinodiiminas LO sintetizadas puede correlacionarse
con las constantes o de Hammet (Figura 4.8).
E1%(V) o
— 0.05
—0.I
— 0.2 5
-0.2
-0.4
Figura 4.8
La representación de E’,
12 frente a «3 da un valor de p de 0.123 con un
coeficiente de correlación r = 0.971. La comparación del valor de p en esta serie con el
obtenido por Húnig” para una serie de derivados simples de DCNQI (p = 0.490) indica
que el efecto de la sustitución sobre la facilidad de reducción disminuye al extenderse la
conjugación.
Se puede decir, en conclusión, que con la extensión del sistema ir se ha conseguido
una disminución de la repulsión intramolecular de tipo Coulomb. Asimismo, el uso del
grupo cianimino en vez del dicianometileno permite, a diferencia de los análogos
derivados de TCNQ, preservar la planaridad de la molécula.
—0.2 0 0.2 0.4 0.6 0.8
03
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Sin embargo, los intentos de formación de complejos de transferencia de carga con
tetratiafulvaleno (flF) y de sales de anión radical con Cuí llevados a cabo con algunas
de estas nuevas moléculas aceptoras sintetizadas (10) han resultado negativos en todos los
casos. Esto puede deberse tanto a los pobres potenciales de reducción que presentan como
al elevado tamaño de las mismas.
Dado que los mejores potenciales de reducción de estas moléculas sintetizadas se
han obtenido para las moléculas que presentan átomos de halógeno como sustituyentes,
hemos llevado a cabo la síntesis de una serie de derivados de UCNQI y benzoDCNQI con
un número variable de átomos de cloro como sustituyentes con el fin de modular la
capacidad aceptora de estas nuevas moléculas aceptoras. Asimismo, se han preparado los
complejos de transferencia de carga de estas nuevos derivados de DCNQI con
tetratiafulvaleno (TTF) así como las correspondientes sales anión radical con Cuí.
4.1.2 Síntesis de derivados de DCNQI y benzoDCNQJ clorosusÑuidos.
La síntesis de estos nuevos derivados de UCNQI se ha llevado a cabo por reacción
de las correspondientes benzo y 1 ,4-naftoquinonas con bis(trimetilsilil)carbodiimida usando
el método de Húnig7 anteriormente descrito.
Aunque la síntesis de algunas de estas quinonas se basa en procedimientos ya
descritos, estos han sido reestudiados y, en muchos casos, simplificados sustancialmente.
4.1.2.1 Síntesis de n-benzoauinonas y 1.4-nattoouinonas clorosustituidas
.
La síntesis de los nuevos sistemas quinónicos se ha llevado a cabo mediante
reacciones de cloración y deshidrocloración, tanto de sistemas quinónicos como
hidroquinónicos.
La reacción se lleva a cabo pasando una corriente de cloro sobre una disolución,
generalmente a 40 0C o a temperatura de reflujo, de la correspondiente hidroquinona o
quinona disuelta en ácido acético.
La adición de cloro a 1 ,4-benzoquinona (8) o a sus derivados 2- y 2,3-
disustituidos, da lugar a la formación de 5,6-diclorociclohex-2-en-l ,4-dionas (LL)
(Esquema 4.6).
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c12
AcOH
11
Esquema 4.6
Estos compuestos son las formas dicetónicas de las correspondientes 2,3-dicloro-
1,4-hidroquinonas (12) (Figura 4.9).
OH
CI
¾
OH
12
Figura 4.9
Sin embargo, su reacción más comúnmente observada es la eliminación de cloruro
de hidrógeno para dar las correspondientes 2-cloroquinonas y no la tautomerización a los
correspondientes sistemas hidroquinónicos.
38
El posterior tratamiento de los derivados ciclohexénicos iL con calefacción en una
suspensión de etanol/agua conduce a la obtención de los correspondientes sistemas
quinónicos 2-clorosusbtuidos (13)(Esquema 4.7).
o
‘CI
A
EtOH/H
20
11 13
Esquema 4. 7
El posterior tratamiento de estos compuestos (13) con una corriente de cloro
8
o
o
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conduce, en un solo paso, a la formación de los 2,3-dicloroderivados (15) mediante una
nueva reacción de adición de cloro y posterior deshidrocloración, no siendo posible, en
este caso, el aislamiento del derivado triclorado 14 (Esquema 4.8).
O
13
‘CI
0(2
AcOH
E O
CI
CI
H
CI
O
A
EtOII/H20
14
Esquema 4.8
En el esquema 4.9 se encuentran recogidas las reacciones llevadas a cabo para la
síntesis de los derivados quinónicos 13, 15 y 16.
11
OH
CI
¾
OH
1 2a
CI
A
EtGl/H~
O
‘CI
13
O
CI
-~ II
CI
O
1 5a
O
15
O
o
a
012
AcOH
012
-fr
AcOH
o
O
Ba
OH
2
012
—fr
AcOH
O
16
Esquema 4.9
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En la siguiente tabla se encuentran recogidos los sistemas quinónicos preparados.
Tabla 4.5
o
Comp. R2 R3 14 P.F.(0C) Rdto. (%) Ref.
13a Me Me Cl FI 67 75
13b -(CH=CH)
2- Cl H 115-116 80 38a
L5a Me Me Cl Cl 146-148 46 45
L5b -(CH=CH)2- Cl Cl 195-197 - Aldrich
16 Cl Me Cl Cl 232-233 25 46
En las síntesis de 16, 13a y 13b se
comerciales (Sa, 2 y 17). Sin embargo,
utilizan como productos de partida reactivos
para sintetizar la 2-cloro-5,6-dimetil-1 ,4-
benzoquinona (L3a) se utiliza como producto de partida 2,3-dimetil-1,4-benzoquinona
(8b) cuya preparación ha sido necesaria.
Se han descrito numerosos procedimientos sintéticos para obtener esta quinona
partiendo tanto de 3-amino-o-xileno
39 como de 2,3-dimetilfenol,40 mediante rutas sintéticas
con numerosos pasos de síntesis. Sin embargo, los mejores resultados se han obtenido
mediante oxidación directa de la 2,3-dimetilhidroquinona (2) con oxidantes como la sal
de Frem< y el nitrato amónico de cerio (CAN)42
a) Oxidación con sal de Fremv
Este reactivo permite la oxidación con buenos rendimientos y en condiciones
suaves de reacción de distintos fenoles, aminas aromáticas e hidroquinonas para obtener
o- y p-benzoquinonas.
El mecanismo de esta reacción es bien conocido en el caso de los fenoles. La
estequiometría global del proceso supone la reacción de 1 equivalente de fenol con 2
equivalentes de nitrosodisulfonato potásico (sal de Fremy) para formar un equivalente de
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hidroxiimidodisulfato potásico, 1 equivalente de imidobisulfito dipotísico y 1 equivalente
de benzoquinona.
La interpretación mecanística de la reacción supone un proceso radicálico tal y
como se observa en el esquema 4.10»
OH o
+
HON(SO3K½
o o
¡ 1 + HN<SO*>2
O—N(303K)2
Esquema 4.10
La utilización de la sal de Fremy comercial no condujo a la obtención de buenos
resultados por lo que hubo de llevarse a cabo su preparación previa a partir de nitrito
sódico y bisulfito sódicoi’ Su tediosa preparación, junto con las dificultades para su
almacenamiento en grandes cantidades nos hizo llevar a cabo la síntesis de la quinona 5
por un procedimiento alternativo.
b) Oxidación con nitrato amónico de cerio (CAN>
.
Esta reacción se lleva a cabo utilizando un soporte sólido como es la sílica gel en
el que se encuentra adsorbido el nitrato amónico de cerio. Esto supone un aumento en el
área efectiva de la superficie de reacción, así como una disminución en la entropía de
activación de la reacción como consecuencia de la presencia de poros que aproximan al
sustrato y al reactivo»
La síntesis se lleva a cabo en un solo paso por adición de una disolución de 2,3-
dimetilhidroquinona en éter sobre el agente oxidante Ce(IV)/SiQ (nitrato amónico de
cerio al 10 % soportado sobre sílica gel), a temperatura ambiente y con un rendimiento
del 80 % (Esquema 4.11).
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Esquema 4.11
4.1.2.2 Reacción de condensación de los sistemas auinónicos con BTC
La reacción de los sistemas quinónicos 13, LS y L6, previamente descritos, con
bis(trimetilsilil)carbodiimida (BTC) y tetracloruro de titanio en condiciones anhidras según
el mecanismo anteriormente indicado, conduce a la formación de los correspondientes
derivados dicianiminicos, como sólidos de color rojo, con un rendimiento moderado, que
se aislan como único producto de reacción utilizando unas relaciones estequiométricas y
tiempos de reacción que se especifican en cada caso (Tabla 4.6).
Tabla 4.6
Quinona Quinona
(mmol)
BTC
(mmol)
TiCL4
(mmol)
CH2Cl2
(mL)
Tiemp.
reac. (h)
Rdto (%)
L6 2 50 48 50 48 69
LSa 2 50 64 50 48 42
L3a 2.5 8 7.5 30 2 78
LSb 2 12 10 20 3 43
L3b 2 12 10 20 1 61
En este caso, la formación de los derivados de UCNQI precisan de un gran exceso
de BTC y TiCI4 en comparación con la relación estequiométrica utilizada para los sistemas
ir-extendidos 10 (véase parte experimental).
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4.1.2.3 Estudio espectroscópico de los derivados dicianimínicos sintetizados
Los datos espectroscópicos de los derivados dicianimínicos obtenidos se encuentran
recogidos en la siguiente tabla.
Tabla 4.7
CN
N
Comp. R, R2 R3 14 v~ X.~ logE 5(ppm)
L7a Me Cl Cl Cl 2160 363 4.34 2.52 (3H, s, Me)
17b Me Me Cl Cl 2150 434 3.06 2.36 (3H s, 2 Me)
17c Me Me Cl H 2175 421 3.41 2.29(3H, s, Me), 2.37
(3H, s, Me), 7.55
(lH, s, =CH)
L7d Cl Cl -(CH=CH)2- 2160 360 4.37 7.91 (2H, m, ArH),
8.69 (2H, s a, ArH)
17e Cl H -(CH=CH)2- 2180 400 3.88 7.87-7.91 (2H, m,
ArH, =CH), 8.44 (1
H, d, ArR), 8.82 (1
H, s a, ArH)
Nuevamente se observa en los espectros de ‘H-R.MN, que al igual que sucedía con
los derivados de 1,4-antraquinona mono y disustituidos, los hidrógenos en la posición
peri aparecen como un singlete ancho en el derivado L7d mientras que en el caso L7e sólo
aparece como singlete ancho el H~ mientras que lib aparece como un doblete.(Figura 4.10)
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Figura 4.10
Como ya vimos para los compuestos derivados de la 1,4-antraquinona monocloro
(100 y diclorosustituidos (1Gb), la presencia del singlete ancho se debe al rápido
equilibrio que se establece, a temperatura ambiente, entre las configuraciones sin y anti
de los grupos ciano cuando hay un sustituyente en la posición contigua al grupo cianimino
(R1 o RO. Por el contrario, cuando R, o 1(2 es un átomo de hidrógeno (17e) el grupo ciano
adopta una configuración fija en ami respecto al anillo aromático contiguo por lo que el
Hb aparece como un doblete.
4. 1.2.4 Estudio electroquímico de los derivados dicianimlnicos 17
El estudio de la capacidad aceptora de las nuevas moléculas derivadas del DCNQI
sintetizadas se ha llevado nuevamente mediante medidas de voltamperometría cíclica. Así,
17e
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hemos podido estudiar Ja variación de la capacidad aceptora de las moléculas, en función
del número de átomos de halógeno presentes en la molécula, así como el efecto de la
extensión del sistema ir mediante la condensación de anillos aromáticos al esqueleto de
DCNQI. Las medidas de voltamperometría cíclica se han llevado a cabo en dos diferentes
condiciones tal y como se indica en la tabla 4.8. Los compuestos tricíclicos dorados (101’
y lOh) preparados anteriormente (vease Tabla 4.4) se incluyen con fines comparativos.
Tabla 4.8
Compuesto E’Lk (V) E212 (V) ~E logK
-0.36 (-0.38)
-0.48 (-0.49)
-0.26
-0.51 (-0.50)
-0.43
-0.95 (-0.82)
-1.09 (-0.97)
-1.22 (-1.05)
-0.94
-1.18 (-1.03)
-0.98
0.77 (0.67)
0.73 (0.59)
0.73 (0.56)
0.68
0.67 (0.52)
0.54
13.17 (11.4)
12.45 (10.00)
12.44 (9.49)
11.53
11.37 (8.89)
9.23
-0.48 (2 e’)
0.45 (0.43)
0.26 (0.27)
0.21 (0.20)
0.18 (0.20)
0.15 (0.15)
-0.08
-0.07
-0.11 e0.13
-0.25 (-0.25)
-0.39 (-0.36)
-0.30 (-0.26)
-0.38 (-0.34)
-0.58
-0.48
0.56 (0.56)
0.51 (0.52)
0.60 (0.56)
0.48 (0.47)
0.53 (0.50)
0.47
0.41
9.57 (9.57)
8.68 (8.74)
10.31 (9.52)
8.13 (7.98)
9.08 (8.54)
8.00
6.93
DCNQI 0.08 -0.44 0.52 8.81
~Disolvente: acetonitrilo;electrodo de referencia: hilo de plata; electrolito soporte: percloratode tetrabutilamonio.
bDisolvente. diclorometano; electrodo de referencia: electrodo saturado de calomelanos; electrolito soporte:
perclorato de tetrabutilanionio.
16
LSa
L3a
lSb
L3b
3h
31’
17a
L7b
17c
L7d
L7e
101’
lOh
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De la tabla 4.8 se pueden extraer algunas conclusiones interesantes:
a) Se observa que el aumento de la benzanulación al pasar de los
compuestos 17a-c a L7d-e y LOf,h se produce un desplazamiento de los primeros
potenciales de reducción hacia valores menos positivos (17d-e) e incluso negativos
(LO1’,h). Esta misma tendencia se observó en los derivados de benzoquinona (L3a, LSa y
L6), naftoquinona (13b y lSb) y 1,4-antraquinona (31’ y 3h). Este resultado, en el caso de
quinonas análogas,35 se ha justificado exclusivamente mediante factores estéricos.
b) La estabilidad del anión radical puede evaluarse, como ya vimos, a partir
de la diferencia en los potenciales de los correspondientes anión radical y dianión y
posterior determinación del logK. Como cabía esperar, el aumento de benzanulación en
los derivados de cianimina, conduce a una disminución del logK. La tendencia de esta
serie no puede justificarse sólo en función de factores estéricos sino, también, debido a
la disminución en la repulsión coulómbica a medida que se extiende la conjugación.
c) Dentro de cada sistema mono-, bi- o tricíclico tanto de las quinonas
como de los derivados de UCNQI puede observarse el notable efecto electrónico ejercido
por la presencia de átomos de cloro en el anillo. Este hecho es de notable importancia ya
que permite diseñar moléculas de elevada capacidad aceptora con valores del potencial de
reducción variables en función del número de átomos de halógeno presentes en la
molécula.
d) Puede observarse nuevamente que los sistemas quinónicos , como cabía
esperar, muestran valores de los potenciales de reducción más bajos que los de sus
análogos derivados de DCNQI. Este hecho se debe a la mejor capacidad deslocalizadora
de carga del grupo =N-CN frente al grupo C=O.
e) Por último hay que mencionar que los menores valores de AE y
consiguientemente de logK en las medidas llevadas a cabo en diclorometano comparados
con los valores obtenidos en acetonitrilo como disolvente, indican una mayor estabilidad
de los aniones radicales en acetonitrilo que en diclorometano. Esto puede justificarse,
probablemente, por la mayor polaridad del acetonitrilo con respecto al diclorometano.
Los excelentes valores de los potenciales de reducción de los derivados
dicianimínicos obtenidos (más positivos que los del propio UCNQI) nos han hecho llevar
a cabo intentos de síntesis de complejos de transferencia de carga con fl’F y sales anión
radical con Cul.
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4.1.2.5 Sintesis de ComDleios de Transferencia de CarQa (CTCJ de los derivados de
DCNOI (17> y tetradafulvaleno (TTF>
.
Las nuevas moléculas aceptoras de electrones sintetizadas en esta memoria poseen
unos potenciales de reducción muy diferentes (E’~ varía desde +0.45 hasta -0.06), lo que
permite tener varios candidatos para la formación de sales y complejos de TC.
La síntesis de estos CTC se lleva a cabo en atmósfera de argón, a partir de dos
disoluciones de TTF y molécula aceptora en acetonitrilo anhidro.
CN
fl
s 3
+
3jjjiii~íjj3
17 18
Esquema 4.12
En estas condiciones, los intentos de formación de complejos con moléculas
aceptoras derivadas de 1 ,4-antraquinodiimina (10) condujeron a la recuperación de
producto de partida inalterado. Por el contrario, los derivados dicianiminicos con uno y
dos anillos (17a-e) si han conducido a la formación de los correspondientes complejos de
transferencia de carga (18). Esto puede deberse tanto a factores electrónicos (pobres
potenciales de reducción de los derivados de 1 ,4-antraquinodiimina) como a factores
estructurales (elevado tamaño de estos derivados).
Hasta el momento se conocen aproximadamente dos docenas de complejos DCNQI-
fl’F. La mayoría de ellos presentan conductividad eléctrica de 102 a 10’ Scm’ a
temperatura ambiente.
47
Las medidas de conductividad de los CTC obtenidos se han llevado a cabo sobre
una pastilla compactada del complejo utilizando la técnica estándar de dos puntas.
Conocido el espesor de la pastilla, se hace pasar una intensidad de corriente a través de
N
CN
N
1
CN
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la misma, midiendo posteriormente la caída de potencial. Esto nos permite conocer la
resistividad de la muestra y consiguientemente la conductividad de la misma0 En un caso
se utilizó también la técnica de las cuatro puntas obteniéndose el mismo resultado.49
De esta forma se han obtenido los valores de conductividad que se recogen en la
tabla 4.9.
Tabla 4.9
Comp. Complejo Estequiometría flF/DCNQI Conductividad u~ (S.cm’)
iSa L7a-’ITF 1: 1 < 10~
lSb 17b-TTF 3:2 < 10~
iSe 17c-TTF 3 : 2
lSd 17d-TTF 2 :1 6.14 . í0~
L8e L7e-TTF 2 : 1 < l0~
Asimismo, se llevó a cabo un estudio de la dependencia de la conductividad con
la temperatura para el compuesto lSd que presenta una conductividad superior a 10.6
S.cm’. Así, el compuesto LSd muestra un comportamiento semiconductor con una energía
de activación de 0. 12 eV.
Como se indicó en el capítulo de antecedentes, los apilamientos segregados
presentan fundamentalmente dos tipos de ordenamientos. El primero de ellos es un
ordenamiento en forma de tablero de ajedrez.50 En dichos apilamientos parece haber
moléculas de agua ocupando el lugar de los grupos ciano en los apilamientos análogos de
derivados de TCNQ (Figura 2.4 de antecedentes).
El segundo tipo de apilamiento (correspondiente a complejos de dicianonafto-
quinonas con rrFV’ presenta un ordenamiento en forma de dos filas paralelas de
DCNNQI y flF. Las moléculas se encuentran situadas de manera que dos átomos de
azufre de una molécula de 1TF están próximos a los grupos ciano de las moléculas de
DCNNQI próximas.
En nuestro caso, y por el momento, no nos ha sido posible obtener cristales de
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suficiente calidad para llevar a cabo la determinación estructural de los CTC obtenidos.
4. 1.2.6 Síntesis de sales de anión-radical-cobre de las moléculas acevtoras
sintetizadas (17>
.
Este tipo de complejos ha sido, probablemente, el más estudiado dentro de este
campo.5253’54 Esto se debe a las elevadas conductividades que presentan, en algunos casos
superiores a 1000 Scm” a temperatura ambiente.
Todas las sales conocidas presentan una estructura cristalina de tipo I4~ o un grupo
espacial muy similar, lo que ha permitido, por primera vez, estudiar una serie de sales
de anión radical con la misma red cristalina y así poder correlacionar los efectos
observados con las variaciones estructurales. Los cationes se encuentran dispuestos como
en un collar de perlas, rodeados por cuatro apilamientos de ligandos DCNQI de manera
que se posibilita una coordinación tetraédrica para cada catión (Figura 2.7 de
antecedentes). Las distancias entre los cationes (378-397 pm) no son análogas a las del
propio metal ya que éstas se deben al grosor y a la disposición de los ligandos orgánicos.
La distancia es demasiado grande para que tenga lugar el transporte electrónico a
través del apilamiento metálico. Por lo tanto, la conductividad unidimensional se da
únicamente a través de los apilamientos de DCNQI y no a través de los iones metálicos.
Al igual que en el caso de los CTC, su síntesis se lleva a cabo preparando dos
disoluciones, en atmósfera de argón, de la molécula aceptora y yoduro de cobre en
acetonitrilo anhidro. Con ayuda de una cánula se traspasa una disolución sobre la otra
formándose inmediatamente un sólido negro que se filtra.
De manen análoga al caso de los eTC, sólo se forma complejo de las moléculas
aceptoras con uno y dos anillos, mientras que los intentos de formación con las moléculas
de tres anillos conducen a la recuperación de producto de partida inalterado. Los motivos
deben ser análogos a los mencionados anteriormente para los CTC.
No ha sido posible, tampoco en este caso, obtener cristales con suficiente calidad
para poder llevar a cabo la determinación estructural mediante análisis de rayos X. En
cualquier caso, los datos de análisis elemental indican, en todos los casos, una
estequiometría de la sal (DCNQI)
2Cu que está de acuerdo con los precedentes
bibliográficos para otros complejos de cobre con derivados de DCNQI y que presentan
en todos los casos una estructura cristalina 14, o un grupo espacial muy similar,
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Las medidas de conductividad se han llevado ha cabo de manera análoga a la
descrita para los CTC y los datos obtenidos se encuentran recogidos en la tabla 4. 10.
Tabla 4.10
Comp. Complejo Estequiometría DCNQI:Cu Conductividad a~ (S.cm’)
19a 17a-Cu 2 :1 1.08 . 10’~
19b 17b-Cu 2 : 1 < 10~
19c 17c-Cu 2:1 < 10~
19d L7d-Cu 2 :1 1.13 . 10~
19e L7e-Cu 2 1 < l0~
También se ha realizado el estudio de la variación de la conductividad con la
temperatura para aquellos compuestos que presentan una conductividad mayor de l0’~
S.cm”. Así, los compuestos L9a y 19d muestran un comportamiento semiconductor con
unas energías de activación de 0.21 y 0.08 eV respectivamente. En la figura 4.1 la se
encuentra representada la dependencia de la conductividad frente a la temperatura para el
compuesto 19a.
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Figura 4. lIb. Dependencia de la susceptibilidad magnética con la temperatura para 19a.
F.xposición y discusión de resultados 107
Asimismo, se han llevado a cabo medidas de susceptibilidad Magnética de la sal
L9a (Fig. 4.1 Ib). Las medidas de susceptibilidad magnética, realizadas en el rango de
290-70 K, muestran que el compuesto obedece la Ley de Curie-Weiss en todo el intervalo
de temperaturas medido. El momento magnético varía desde 2.92 M.B., a temperatura
ambiente, hasta 2. 11 M.B. a 74 K, lo que constituye el comportamiento magnético
normal. Este momento magnético corresponde a dos electrones desapareados por
molécula. Teniendo en cuenta la estequiometría del compuesto, los reactivos utilizados y
las condiciones de reacción, parece razonable asumir que el átomo de cobre se encuentra
en un estado formal de oxidación de II y en un entorno tetraédrico. En estas condiciones,
el Cu (II) posee únicamente un electrón desapareado, pero el momento magnético
encontrado corresponde a dos. Este aumento del momento magnético, respecto del
esperado para el Cu (II) en un entorno tetraédrico, debe provenir necesariamente de la
presencia de electrones desapareados en la molécula de DCNQI. Sin embargo, silos dos
ligandos DCNQI se encuentran en forma de anión radical (lo que parece razonable si
asumimos el estado formal de oxidación II del cobre) el momento magnético debería
corresponder a tres electrones desapareados. La disminución del momento magnético hasta
el correspondiente a dos podría explicarse por acoplamiento parcial entre las moléculas
de DCNQI, bien por interacciones directas entre ellas o por acoplamiento a través de los
átomos de cobre, lo que implicaría deslocalización electrónica entre el átomo de cobre y
los ligandos DCNQI.
Podemos, pues, obtener algunas conclusiones del estudio de las sales anión radical
y complejos de transferencia de carga formados:
a) Las moléculas con tres anillo aromáticos fusionados no forman CTC ni
sales anión radical debido, probablemente, a sus pobres potenciales de reducción.
b) Las estequiometrías de los CTC son variables no siendo posible predecir
las mismas con anterioridad.
c) Las estequiometrías de las sales anión radical cobre es idéntica en todos
los casos y están de acuerdo con los precedentes bibliográficos.
d) Las distintas propiedades electrónicas de las sales anión radical-cobre
estudiadas resultan, probablemente, de una combinación de factores estéricos y
electrónicos así, en las sales anión radical-cobre de DCNQIs 2,5-disustituidos se han
observado diferencias en las propiedades electrónicas al modificar la sustitución. En la
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figura 4.12 (sal anión radical-cobre del 2,5-Me2-DCNQI) se observa que los sustituyentes
en posiciones 2 y 5 de las cuatro moléculas están muy próximos entre sí y, por tanto,
cualquier alteración en Ja naturaleza de los sustituyentes en el anillo de DCNQI puede
afectar a las propiedades de estos compuestos.
Figura 4.12 (tomada de ref 72’)
Vemos, por lo tanto, que cuando se utilizan sistemas dadores y aceptores
individuales con el fin de formar complejos de transferencia de carga, se dispone de un
escaso control tanto sobre la estequiometría del complejo formado como sobre el tipo de
apilamiento que presentan. Para intentar aumentar nuestro control sobre alguno de estos
factores, hemos llevado a cabo la sínteses de moléculas con fragmentos dadores y
aceptores unidos mediante enlaces u dentro de la misma molécula.
4.2 COMPLEJOS DE TRANSFERENCIA DE CARGA INTRAMOLECULARES.
Como se indicó en la introducción a la presente memoria, los principales requisitos
para la formación de CTC conductores son la planaridad de las moléculas y una
transferencia de carga parcial del fragmento dador al fragmento aceptor con el fin de
obtener un apilamiento segregado de dadores y aceptores.
La síntesis de sistemas que contienen fragmentos aceptores y dadores dentro de la
misma molécula orgánica supone una interesante y novedosa modificación estructural que
permitirá aumentar el control sobre estos requisitos y, al mismo tiempo, fijará la
estequiometrfa dador/aceptor.
Con este propósito, Becker y colaboradores sintetizaron la molécula 2,5-dibencil-
7,7,8,8-tetraciano-p-quinodimetano (DBTCNQ, 2O)~~ como un prototipo de sistema
D-A-D. Asimismo, sintetizaron algunos derivados con sustituyentes en el anillo bencénico
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Figura 4.13
El tipo de empaquetamiento que presenta esta molécula consiste en un apilamiento
de tripletes aislados D. ..A. . .D formado por el anillo central de 7,7,8,8-tetraciano-p-
quinodimetano (TCNQ) de una molécula y dos grupos fenilo de otras dos moléculas
vecinas. Aunque el fragmento dador es ortogonal55 al fragmento aceptor, TCNQ,
impidiendo así el apilamiento de los dadores, sí se observa un apilamiento segregado del
fragmento aceptor.
Los intentos previos de formación de sistemas D-A-D fusionados con los
fragmentos dador y aceptor unidos por dos grupos metileno a partir de la
octahidropentacen-6, 13-diona 21, no condujeron al sistema D-A-D 22 (Esquema 4.14).
En su lugar, se obtuvo la molécula aceptora totalmente aromatizada 23.~
22
o
21
Esquema 4.14 23
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Con estas premisas, nos propusimos la síntesis de moléculas que contengan
simultáneamente fragmentos dadores y aceptores, encontrándose dichos fragmentos unidos
tanto por una cadena hidrocarbonada como por puentes heteroatómicos (O, N, 5).
4.2.1 Síntesis de sistemas Dador-Aceptor-Dador intramolecular con puentes metileno
En este apanado se describirá la síntesis, estudio electroquímico y cristalográfico
de las nuevas moléculas 7,7,8, 8-tetraciano-2,5-bis(3-fenilpropil)-p-quinodimetano 24 y
N,N’-diciano-2,5-bis(3-fenilpropil)-p-quinodiimina 25 en los que se ha llevado a cabo una
extensión de la cadena hidrocarbonada que une el fragmento dador con el aceptor.
Figura 4.14
Esta notable modificación estructural debería, en principio, disminuir el efecto
estérico de los grupos fenilo, que ahora tendrían rotación libre, respecto al anillo de
TCNQ, conduciendo a estructuras más favorables para la formación de CTC que el
compuesto 20.
La síntesis de estas nuevas moléculas prototipo 24 y 25 se llevó a cabo mediante
un proceso en varios pasos que se encuentra detallado en el esquema 4.15.
Así, la reacción del bromuro de cinamilo 26 con el 2,5-dioxociclohexano- 1,4-
dicarboxilato de dietilo 27 en condiciones anhidras conduce a la obtención del producto
dialquilado 28 como una mezcla de los correspondientes isómeros cis y trans (25a y 28b).
La separación de estos isómeros puede llevarse a cabo tanto por procedimientos
cromatográficos como por recristalización fraccionada (Figura 4.15).
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Figura 4.15
La mezcla de isómeros 2k y 25b se hidroliza por calefacción con ácido sulfúrico
en disolución etanólica, seguido de descarboxilación espontánea, para rendir el compuesto
29 del que se aisla un único isómero, probablemente el confórmero trans-diecuatorial más
estable.
A continuación, se forma, con alto rendimiento, la 2,6-dialquilciclohexano-1 ,4-
diona 30 a partir del dieno 29 mediante hidrogenación catalítica. Es interesante mencionar
que los intentos para obtener directamente la dicetona 30 a partir del diéster 27 y bromo-
1-bromo-3-fenilpropano, utilizando las condiciones de reacción anteriormente descritas,
no condujeron al producto deseado.
Los compuestos 24 y 25 se obtuvieron a partir de la dicetona 30 siguiendo dos
rutas diferentes. Teniendo en cuenta la alta reactividad de los grupos carbonilo en 30, la
reacción con propanodinitrilo se llevó a cabo en tolueno en presencia de acetato amónico-
ácido acético con destilación azeotrópica de agua, formándose así el tetracianoderivado
31. Cuando esta reacción se lleva a cabo utilizando B-alanina como catalizador, también
se obtiene el compuesto 31 pero con un rendimiento significativamente menor. Por último,
la posterior oxidación de 31 con bromo en piridina condujo al derivado de TCNQ 24 que
se obtiene como un sólido rojo cristalino con buen rendimiento.
La dicetona 29 se trató también con propanodinitrilo bajo las mismas condiciones
de reacción para formar el tetracianoderivado 33 (Figura 4.16). Sin embargo, todos los
intentos de oxidación del compuesto 33 al correspondiente derivado de TCNQ [bromo-
piridina, N-clorosuccinimida, 2,3-dicloro-5 ,6-diciano-p-benzoquinona (DDQ)] no
condujeron al producto deseado. Dicho compuesto 33 presenta una solubilidad
extremadamente baja en los disolventes orgánicos habituales por lo que no pudo llevarse
26a 28b h
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a cabo su espectro de RMN. Asimismo, los intentos para oxidar el compuesto 29 al
correspondiente derivado de p-benzoquinona resultaron negativos.
Figura 4.16
Por otro lado, la síntesis del derivado dicianimínico 25 se llevó a cabo a partir de
la dicetona 30 mediante oxidación con DDQ para rendir lap-benzoquinona dialquilada 32.
La posterior reacción de 32 con bis(trimetilsilil)carbodiimida (BTC)29 y tetracloruro de
titanio siguiendo el método de Hiinig728 condujo, con un rendimiento moderado, a la
N,N’-diciano-2,5-bis(3-fenilpropil)-p-quinodiimina25 como un sólido naranja cristalino.
4.2.1.1 Estudio electroquímico de los sistemas D-A-D 24v 25
.
Las medidas de voltamperometría cíclica de los compuestos 24 y 25, junto con las
de los compuestos de referencia tetraciano-p-quinodimetano (TCNQ), N,N’-diciano-p-
quinodiimina (DCNQI) y DBTCNQ (20) obtenidos en nuestro laboratorio, se llevaron a
cabo en diclorometano, a temperatura ambiente y usando perclorato de tetrabutilamonio
como electrolito soporte (ver Tabla 4.11). Los compuestos 24 y 25 presentan dos ondas
reversibles correspondientes a las reducciones a los respectivos anión radical y dianión.
(Figura 4.17)
El tetracianoderivado 24 presenta un valor positivo del primer potencial de
reducción. Tanto el primero como el segundo potencial de reducción son muy similares
a los correspondientes al TCNQ. Las medidas de voltamperometría cíclica del compuesto
24 no muestran la presencia de picos de oxidación correspondientes a la posible formación
del catión-radical del fragmento dador en el rango comprendido entre O y -2.0 Y. Este
hecho parece indicar que la presencia de sustituyentes en el anillo central de TCNQ en
el compuesto 24 no altera significativamente sus propiedades electroquímicas. Este tipo
.CN
‘ON
33
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de comportamiento es análogo al que presentan algunos sistemas de bis-tetratiafulvaleno
(bis-nF) en los que sólo se han detectado efectos intramoleculares cuando los grupos
espaciadores de las unidades de flF son átomos individuales o grupos espaciadores
pequeños.57
1, MA
5.0 -
0.0 -
—5.0 -
1.0 —1.0
2.0 -
0.0 -
—2.0 -
E,V
¡ • u • ¡
0.5 0.0 —0.5
E, V
• , •
0.5 0.0 —0.5 —1.0
Figura 4.17
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Tabla 4.11
Compuesto EILAa (V) E2~ (V) AE logK
24 0.14 -0.39 0.53 8.98
25 0.06 -0.55 0.61 10.33
TCNQ 0.22 -0.35 0.57 9.66
DCNQI 0.21 -0.41 0.62 10.50
20 0.17 -Q.35 0.52 8.81
Electrodo de trabajo: carbono vitrificado; velocidad de barrido de 20 mVs’.
El mismo comportamiento electroquímico muestra el derivado de DCNQI 25, que
presenta una capacidad aceptora ligeramente inferior a la de 24. Los valores obtenidos
para logK a partir de los valores de AE36 son análogos a los obtenidos para el TCNQ y
DCNQI y son indicativos de la estabilidad termodinámica de los aniones radicales debido
a la ausencia de interacciones estéricas en estos compuestos.
4.2.1.2 Estudio cristalográfico del sistema D-A-D 24
.
A pesar de la formación del apilamiento segregado del anillo de TCNQ en el 2,5-
dibencil-7,7,8,8-tetraciano-p-quinodirnetano (DBTCNQ, 20)~~, el principal inconveniente
estructural surgía de la disposición ortogonal de los grupos fenilo dadores al anillo central
de TCNQ. El origen de esta geometría podría encontrarse en la interacción de los
hidrógenos aromático y vinflico próximos espacialmente (Figura 4.18).
20
Fig. 4.18
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En consecuenciá, parecía razonable llevar a cabo una extensión de ]a cadena
hidrocarbonada que permitiese la libre rotación del grupo fenilo y así modificar el tipo de
apilamiento encontrado en el compuesto 20.
La estructura del derivado de TCNQ 24 se ha determinado mediante estudios de
difracción de rayos-X. Los intentos de obtención de un monocristal del compuesto 25 no
resultaron satisfactorios.
Los datos cristalográficos del compuesto 24 (Tabla 4.12) presentan,
sorprendentemente, una extraordinaria analogía con los encontrados para el DBTCNQ
(20), mostrando un anillo central de TCNQ totalmente piano (la desviación máxima
respecto del piano es de 0.001 Á en el C-2) con los dos anillos fenilo prácticamente
ortogonales a la unidad de TCNQ y con una configuración trans tal y como se muestra
en la figura 4.19.
Tabla 4.12
a. - Distancias de enlace
01 -02
01 -03
01 -04
02 -03A
03 -09
04 -05
04 -07
05 -NG
07 -NS
1.444(3)
1.457(3)
1.377(3)
1.347(3)
1. 508 (3)
1. 436 (3)
1. 4 32 (4>
1.142(4)
1. 141 (4)
os -oía
oía-oíl
011—012
012 —013
012—Ql?
C13—C14
014—015
015—016
016 —017
1.512 (3)
1. 540 (4)
1. 4 97 (4)
1.395(4)
1.368(4)
1.355(6)
1.310 (7)
1.387(6)
1. 473 (6)
b.- Ángulos de enlace
03 -09 -010
09 —010—011
010 —011—012
011—012—dl
011—012—013
013—012—017
012—013—014
013—014—015
0:4—015—016
015—016—017
012—017—016
03 -01
02 -01
02 -Cl
01 -02
01 -03
01 -03
09 -03
01 -04
01 —04
05 —04
04 -05
04 -0?
—C4
-04
-03
-OSA
-ca
-cg
-ca
-01
-05
-07
-NG
-NS
124 .7 (2)
117.3(2)
118.1 (2)
124.7 (2)
117.2(2)
121.5 (2)
121.3 (2)
127.4 (2)
120 .7 (2)
112 .0 (2)
178 .9 (2)
175.3 (2)
115.9(2)
111.8 (2)
114.2(2)
122.2 (3)
118.7 (3)
119.1 (3)
122.6(4)
119.3 (4)
123.7 (5)
115.0 (4)
118.2 (3)
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Figura 4.19 (Vista ORTEP58 de la estructura molecular de 24 mostrando la numeración
atómica).
4
4
1
4
4
4
Figura 4. 2U Modo de apilamiento del compuesto 24, mostrando la relación entre los
fragmentos aceptores de moléculas vecinas.
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Figura 4.21. Empaquetamiento cristalino delcompuesto 24, proyectado a lo largo del eje
6% mostrando las interacciones intermoleculares en una lámina.
El empaquetamiento cristalino está constituido por un número ilimitado de láminas
en los planos (101) (ver figura 4.20), donde las moléculas se encuentran sostenidas por
interacciones Ph...Ph; esto es, hay un modo de apilamiento entre el anillo central y los
dos anillos de fenilo, que definen tripletes D-A-D aislados (Figura 4.21).
Aparte de esto, los fragmentos dadores se encuentran unidos formando un
apilamiento en forma de zig-zag a lo largo del eje It Puede observarse un aparente
apilamiento de los fragmentos aceptores de 24 en la figura 4.20; en cualquier caso, la
distancia entre centroides (8.63 Á) supone una interacción poco significativa entre el
fragmento aceptor de TCNQ debido, probablemente, a los anillos de fenilo situados
ortogonalmente.
Podemos decir, en conclusión, que hemos desarrollado una ruta sintética eficaz
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para introducir mayores cadenas hidrocarbonadas entre los fragmentos dadores y aceptores
habiendo comprobado que un número mayor de grupos metileno uniendo el fragmento
dador y el aceptor en compuestos de tipo D-A-D, no conduce a modificaciones
significativas en la estructura molecular. Por otro lado, estos compuestos se comportan
en disolución como simples derivados de TCNQ y DCNQI con propiedades
electroquímicas similares a las de las correspondientes moléculas de TCNQ y DCNQI.
El hecho de que el fragmento dador se encuentre en una disposición ortogonal con
respecto al aceptor, impidiendo así la planaridad de la molécula y, consiguientemente, la
formación del CTC intramolecular nos hizo llevar a cabo la síntesis y el estudio
electroquímico y estructural de un nuevo tipo de moléculas orgánicas con una estructura
de tipo dador-aceptor en las que ambos fragmentos se encuentran ahora unidos por dos
heteroátomos.
4.2.2 Sintesis de sistemas Dador-Aceptor iniramoleculares con dos puentes
heteroatómicos.
El diseño de estas moléculas se realizó considerando las ventajas que, en principio,
presentan, tanto con respecto a los CTC intermoleculares como con respecto a los
intramoleculares en los que el fragmento dador y el aceptor se encuentran unidos por un
único puente (Figura 4.22):
a) La molécula presenta una relación estequiométrica D:A prefijada y,
consiguientemente, será posible modular el grado de transferencia electrónica mediante
la utilización de diferentes sustituyentes.
b) La presencia de los puentes heteroatómicos elimina la geometría
ortogonal del fragmento dador respecto al aceptor que aparecía cuando ambos fragmentos
estaban unidos por un único puente.
e) El empaquetamiento cristalino en el estado sólido puede modificarse
alterando la conectividad intramolecular.
d) El anillo bencénico fusionado al esqueleto de TCNQ o DCNQI permite
disminuir las repulsiones intramoleculares de tipo Coulomb tal y como vimos en la
primera parte de este capítulo.
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e) La presencia, en muchas de las moléculas, de uno o dos átomos de
azufre, aumenta las interacciones intermoleculares en el estado sólido.60
X. Y: O, S, N.Me, NH
1 0, N-CN, C(CN»
R: H, Me
Figura 4.22
La síntesis de los derivados de TCNQ y DCNQI se lleva a cabo a partir de los
correspondientes sistemas quinónicos, por reacción con propanodinitrilo y BTC
respectivamente.
4.2.2. ¡ Síntesis de sistemas puinónicos
La síntesis de los sistemas quinónicos de partida supone la utilización de rutas
sintéticas en vanos pasos. Así, la preparación de los sistemas quinónicos se lleva a cabo
por reacción de la 2,3-dicloronaftoquinona con los correspondientes bencenoditioles, o-
tiofenoles y o-aminofenoles tosilados respectivamente.
Los bencenoditioles utilizados son accesibles comercialmente; sin embargo, los o-
tiofenoles y los o-aminofenoles tosilados hubieron de prepararse según los procedimientos
descritos en la literatura.
4.2.2.1.1 Síntesis de benzo[b]nafto[2,3-e][1,4]ditiin-6,11-quinonas (34)
La formación de estos sistemas quinónicos se lleva a cabo por reacción de la 2,3-
dicloronaftoquinona (lSb) con 1 ,2-bencenoditioles diferentemente sustituidos (35 a,b)
siguiendo dos métodos alternativos:
a)El primer método, descrito por Gotarelli61, consiste en la reacción de la 2,3-
dicloronaftoquinona (151,) con los 1 ,2-bencenoditioles diferentemente sustituidos (35 a,b).
La reacción se lleva a cabo en atmósfera inerte, a temperatura de reflujo y utilizando
etanol como disolvente.
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EtOH, A
O
HS . 8 R
+ HS~1 ¡ ¡ ¡
3
O
35 a: R = H 34 a: R = H
b: R= Me b: R = Me
Piridina, 100 oC
11>70%
Esquema 4.16
Sin embargo, este método ofrece bajos rendimientos (25 %), debido principalmente
a que si la adición gota a gota del 1 ,2-bencenoditiol no se realiza a la velocidad adecuada,
se origina un sólido negro de aspecto polimérico. Este problema se intentó evitar
trabajando con un cuidadoso control sobre el volumen de disolvente y la temperatura de
reacción (no debe superar los 65 0C). De esta forma la reacción transcurre más
lentamente y permite aislar las quinonas deseadas (34), aunque, como anteriormente se
ha indicado, con bajos rendimientos.
b) Esta segunda vía alternativa se ha utilizado para la síntesis de compuestos oxa-
análogost Se lleva a cabo adicionando la 2,3-dicloro-1,4-naftoquinona (15b) sobre una
disolución, en atmósfera inerte, del correspondiente bencenoditiol (35 a,b) en piridina a
100 0C. La mezcla de reacción se deja a esta temperatura durante 5 horas y, a
continuación, toda la noche a temperatura ambiente. El posterior aislamiento del producto,
permite la obtención de los correspondientes sistemas quinónicos con un rendimiento
superior al 70 % tal y como se muestra en el esquema 4.16.
4.2.2.1.2 Síntesis de benzo[bJnafto [2,3-e][1, 4]oxatiin-6 , 11 -quinonas (36)
Este tipo de sistemas quinónicos (36) se obtienen por reacción de la 2,3-
dicloronaftoquinona (15b) con los correspondientes o-tiofenoles (40) previamente
o
1 5b
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preparados a partir de los correspondientes o-aminofenoles (37) que, tras una reacción de
diazotación con formacián de la correspondiente sal de diazonio (38), se someten a
reacción con la sal potásica del xantato de etilo para formar el correspondiente xantato
(39). La posterior reducción con hidruro dc litio y aluminio conduce a la formación de
los respectivos o-tiofenoles (40).63 (Esquema 4.17).
R R
R OH R 01-12 ~ - NaNO~ Mcl 2 X
____________ KSCSOEt 1 so~c e N.,, IINH2 ~CI 3—0—021
37 39
UAIH4
R OH
2 ~
R •N. SM
a
40
OH pir, iao oc
+
SH
40 lSb 36
Esquema 4.17
Los nuevos sistemas quinónicos, 36, se obtuvieron, con altos rendimientos, por
reacción de la 2,3-dicloronaftoquinona lSb, con los o-tiofenoles 40 utilizando piridina
anhidra a 100 <>C como disolvente y en atmósfera inerte tal y como vimos para los
sistemas quinónicos 34.(Esquema 4.17)
38
O
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4.2.2.1.3 S(ntesis defenoxazindionas (43)
Las fenoxazindionas no son accesibles directamente con buenos rendimientos. Por
ello, es necesario plantear una secuencia sintética en varios pasos, como se muestra en el
esquema 4.18.
pi r
IHTcs
41
¡) H2804
ii)H20, 0W
Esquema 4.18
La reacción de los o-aminofenoles con cloruro de tosilo, en presencia de piridina
a O
0C, conduce a la formación de los correspondientes N-tosil-2-aminofenoles (41).M
(Esquema 4. 18). En todos los casos, estas reacciones de N-tosilación transcurren con
buenos rendimientos.
La síntesis posterior de las N-tosilfenoxazindionas, se llevó a cabo siguiendo el
procedimiento descrito en la bibliografía para 42a.65 Así, se hacen reaccionar los N-tosil-
2-aminofenoles (41) con la correspondiente 2,3-dicloro-1 ,4-benzoquinona en piridina
anhidra a 100 0C, obteniéndose las correspondientes quinonas tosiladas (42). (Esquema
4.18).
La reacción de condensación se llevó a cabo tanto con la 2,3-dicloro-5 ,6-dimetil-
1 ,4-benzoquinona (ISa) como con la 2,3-dicloronaftoquínona (ISb).
42
1
43
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De las N-tosilfenoxazinas sintetizadas, sólo 42a había sido descrita anteriormente,
si bien no existían datos espectroscópicos en la literatura~5 sobre este compuesto. El
producto 42d no ha podido ser aislado, ya que la destosilación a la correspondiente
fenoxazindiona se produce espontáneamente en el proceso de aislamiento.
La última etapa de la secuencia sintética que conduce a las fenoxazindionas supone
la destosilación de las correspondientes N-tosilfenoxazindionas, como se muestra en el
esquema 4.18.
Siguiendo el procedimiento descrito en la literatura para 43a,65 se obtuvieron el
resto de los derivados(43b-e). Todos estos productos presentan un color azul intenso y
muy baja solubilidad. Cuando se llevó a cabo la reacción de destosilación del producto
42f se obtuvo un producto de reacción altamente insoluble del que aún no ha sido posible
aislar la correspondiente quinona destosilada. Dada la extremada baja solubilidad de los
sistemas quinónicos 43 se llevo a cabo la síntesis de sistemas quinónicos análogos con el
grupo amino metilado con el fin de aumentar su solubilidad y asf facilitar las posteriores
condensaciones con propanodinitrilo y BTC.
4.2.2.1.4 Síntesis de N-metilbenzo[bffenoxazin-6, 1 1-diona (44)
Para llevar a cabo la síntesis de la N-metilbenzo[b]fenoxazin-6, 1 1-diona (44) es
necesario partir del 2-metilaminofenol 45 siguiendo el esquema de reacción descrito en
el esquema 4.19.
O CH
3
+ _ N
O
O
15b
Esquema 4.19
La síntesis de 45 se ha realizado según el procedimiento descrito en la
bibliografía.
69 Así, se hace reaccionar la benz- 1 :3-oxazol-2-ona (46) con sulfato de metilo
en medio básico, obteniéndose la 3-metilbenz-1 :3-oxazol-2-ona (47). Este sólido blanco
O
45
O
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se somete a reflujo en medio básico y posteriormente se acidula la reacción con exceso
de ácido clorhídrico concentrado a O 0C. El 2-metilaminofenol 45 se obtiene tras
alcalinizar de nuevo la mezcla de reacción con una disolución saturada de carbonato
sódico, como se muestra en el esquema 4.20.
H
NSO
4Me2 ¡) A, NaOH (20%
)
NaOH (10%>Q1 II) 0~0. HOI 0(OH
u) Na2003 NHCH3
46 47 45
Es quema 4.20
La reacción de condensación se lleva a cabo adicionando 2,3-dicloro-1,4-
naftoquinona (ISb) a una disolución de 2-metilaminofenol (45) en piridina a 100 oc,
obteniéndose el sistema quinónico 44 con buen rendimiento.
Los intentos para llevar a cabo la reacción de metilación directa
68 a partir de los
sistemas quinónicos 43 no han conducido a buenos resultados como consecuencia de la
baja solubilidad de los mismos en los disolventes orgánicos habituales. En el esquema
4.21 se encuentran recogidos algunos de los ensayos llevados a cabo.
i) MgO
u) SO
4Me2, A
iii) NH3 (10%)
i)KOH, A
U) ICH3
x= o, sX= O (43a)
S (48>
Esquema 4.21
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La reacción de la quinona 43a con sulfato de dimetilo en presencia de óxido de
magnesio recientemente calcinado condujo a la obtención de una mezcla muy insoluble
de la que fue imposible aislar ningún producto caracterizable.
Por otro lado, cuando se utilizó yoduro de metilo como agente alquilante, en una
disolución caliente de hidróxido potásico en etanol se obtuvo también una mezcla compleja
de productos.
No obstante, la formación del compuesto N-metilado por los procedimientos
anteriormente descritos fue confirmada mediante ‘H-RMN. Sin embargo, no pudo llevarse
a cabo su aislamiento dada la baja solubilidad de los sólidos formados.
4.2.2.1.5 Síntesis de 12H-benzofi,ffenotiazin-6,11-diona (48)
Su síntesis se lleva a cabo siguiendo un procedimiento análogo al descrito en la
literatura para las reacciones de condensación de aminas con cloraniloA6 Así, se adiciona
2-(metilmercapto)anilina (49) a una suspensión de 2,3-dicloro-l,4-naftoquinona (lSb) y
acetato sódico en etanol, sometiéndose la mezcla de reacción a reflujo. El sólido obtenido
se somete a reflujo de tolueno durante 24 horas, obteniéndose así el producto 48.
(Esquema 4.22).
i) AcONa
+ MeS EtOH, Ar ji> TOI, A
49
Esquema 4.22
Si bien esta síntesis no transcurre con muy buen rendimiento, el proceso
comprende menor número de etapas que otras rutas sintéticas descritas en la bibliografía.67
Por otro lado, aunque el producto 48 ya había sido sintetizado, no se disponía hasta el
momento de sus datos espectroscópicos.
En la tabla 4.13 se encuentran recogidos todos los sistemas quinónicos sintetizados
con los diferentes heteroátomos utilizados como puentes en los sistemas dador-aceptor.
O
1 Sb 48
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Tabla 4.13
Comp. X Y 1% 1%
s s
s 5
o s
o s
o s
o
O N-Tos
O N-Tos
O N-Tos
O N-Tos
O N-Tos
O N-H
O N-H
O N-H
O N-H
O N-Me
5 N-H
H
H
H
H
H
Me
H
H
H
H
H
H
H
H
Me
H
H
H
H
H
Me
H
H
H
H
Me
-(CH
H
H
H
Me
H
H
H
H
Me
H
H
Me
Me
H
Me
H
H
H
Me
H
Me
H
H
-(CH
-(CH = CH),-
-(CH = CH),-
-(CH
-(CH
-(CH
-(CH
-(CH
-(CH
<CH = CH)r
Me Me
—(CH = CH),-
-(CH = CH),-
-(CH
-(CH
-(CH
-(CH
o
34a
34b
36a
36b
36c
36d
42a
42b
42c
42e
42f
43a
43b
43c
43d
44
48
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4.2.2.2. Estudio esnectroscópico de los sistemas quinónicos D-A
En la tabla 4.14 se encuentran recogidos algunos datos espectroscópicos junto con
el rendimiento con que fueron obtenidos los sistemas quinónicos objeto del presente
capitulo.
Tabla 4.14
Compuesto
34a
341,
36a
36b
36c
36d
42a
42b
42c
42e
42f
433
43b
43c
43d
44
48
En pastilla de ¡<Br;
Rdto. (%)
73
78
82
91
87
73
79
63
90
80
35
95
90
90
85
46
15
~co (cm’)
1670
1665
1660
1670
1670
1670
1690
1690
1685
1685
1680
1640
1665
1665
1670
1665
1670
542 (2.92)
558 (2.93)
548 (2.94)
560 (2.95)
558 (2.97)
565 (2.98)
440 (2.71)
446 (2.75)
444 (2.92)
420 (3.30)
451 (2.81)
639 (3.11)
651 (3.02)
652 (3.04)
620 (2.84)
645 (3.25)
698 (3.15)
O En cloroformo.
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De la anterior tabla pueden obtenerse algunas conclusiones importantes,
especialmente de los datos del espectro electrónico.
[a aparición de una banda ancha, en general por encima de 500 nm, puede
asignarse a una transferencia de carga intramolecular, como consecuencia de la alta
afinidad electrónica del sistema quinónico (así como de la relativa estabilidad del anión
radical), y del bajo potencial de ionización del fragmento dador en el que los grupos de
hetroátomos 5,5; 0,5; N,S y N,O son fácilmente oxidables y pueden dar lugar a cationes
radicales estables.
Dicha banda aparece a valores de X especialmente bajos (en el intervalo 420-450
nm) en el caso de las quinonas con el grupo amino tosilado (42a-f).
Se observa también que al introducir sustituyentes activantes en el anillo aromático
contiguo al heterociclo (fragmento dador de la molécula), dentro de una misma serie de
compuestos, la banda se desplaza batocrómicamente debido a los valores aún más bajos
del potencial de ionización del fragmento dador.
Por otro lado, los valores de X,,m en los compuestos con nitrógeno están
batocrómicamente desplazados con respecto a los análogos con azufre y/o oxígeno, lo que
indica el mayor potencial de ionización de estos fragmentos cuando está presente un átomo
de nitrógeno. Este resultado es lógico dada la mayor capacidad activante del nitrógeno con
respecto al oxígeno y al azufre.
Los valores de 8 de los espectros de 1H-RMN de los sitemas quinónicos se
encuentran recogidos en la parte experimental de la presente memoria.
Hd O
Figura 4.23
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En la asignación de los protones en los espectros de ‘H-RMN, se observa que los
más desapantallados, que corresponden al anillo aromático condensado al sistema
quinónico, son los que se encuentran en la posición peri. Los más desapantallados
correponden a H0 y Hb, que aparecen entre 8.12-7.88 ppm y no son distinguibles. Por otro
lado, Hb y H~ tampoco son distinguibles en general apareciendo en el intervalo de 7.84-
7.70 ppm.
En cuanto a los protones aromáticos del anillo contiguo al heterociclo, aparecen
a menores valores de 8, comprendidos entre 7.04 y 6.5 ppm. En algunos casos, la
diferente multiplicidad de las señales al introducir sustituyentes en el anillo, ha permitido
asignar inequívocamente alguno de estos protones.
Los compuestos que poseen el grupo N-H, muestran en el espectro la señal
característica del hidrógeno unido al nitrógeno que aparece como un singlete ancho muy
desapantallado entre 9.01 y 8.80 ppm.
4.2.2.3 Estudio electroquímico de los sistemas quinónicos D-A
La capacidad dador-aceptor de estas moléculas se verificó mediante el
correspondiente estudio electroquímico por medidas de voltamperometría cíclica. Dichas
medidas se han llevado a cabo a temperatura ambiente, en cloruro de metileno como
disolvente, utilizando perclorato de tetrabutilamonio como electrolito soporte, un electrodo
de carbono vitrificado como electrodo de trabajo y el electrodo estándar de calomelanos
como electrodo de referencia. Todos los sistemas quinónicos muestran dos ondas simples
reversibles de las reducciones a los correspondientes anión radical y dianión (Fig. 4.24a).
La estabilidad de los aniones radicales se ha calculado, como en los casos precedentes,
a partir de la diferencia en los potenciales de reducción.
36 (Tabla 4.15)
Las medidas de voltamperometría cíclica realizadas de +2.0 y a -2.0 V, también
muestran la presencia de un pico de oxidación a valores de potencial positivos lo que
confirma la transferencia de carga de la parte dadora a la aceptora.
Cabe destacar , por último, que en las quinonas tosiladas (42) se ha encontrado,
en los voltamperogramas obtenidos, un pico bien definido correspondiente al pico EtA en
el barrido inverso. Sin embargo, no ocurre lo mismo con el pico E’
6, donde si bien
aparecen dos pequeños picos en el intervalo de -0. 1 a -0.5 voltios, no puede asignarse a
un sistema rápido. La forma de las ondas parece indicar la existencia de una reacción
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química que involucra a la especie reducida intermedia. (Figura 4.24b)
Tabla
E½’(V)
4.15
E½2 (V)Comp. E,60x (V) AE (V) logK
34a
341,
36a
36b
36c
36d
42a
42b
42c
42e
43a
43b
4k
43d
44
48
1.41
1.35
1.52
1.44
1.47
1.42
1.73
1.69
1.67
1.74
0.99
1.00
0.99
1.03
0.97
0.92
-0.53
-0.54
-0.59
-0.60
-0.60
-0.62
-0.59
-O.59
-0.61
-0.50•
-0.68
-0.68
-0.69
-0.62
-0.73
-0.66
0.56
0.55
0.50
0.53
0.51
0.49
0.45
0.45
0.45
0.46
0.46
0.56
9.49
9.32
8.47
8.98
8.64
8.30
7.63
7.63
7.63
7.80
7.80
9.49
- 1.09
- 1.09
- 1.09
-1.13
—1.11
—1.11
-1.13
-1.12
-1.13
-1.22
-1.13
-1.13
-1.14
-1.08
-1.19
-1.22
Potenciales no pertenecientes a un sistema rápido.
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4.2.2.4 Condensación de los sistemas puinónicos D-A con nronanodinitrzlo
La reacción de las quinonas anteriormente sintetizadas con propanodinitrilo en
cloruro de metileno y TiC]4 en piridina (reactivo de Lehnertf0, condujo a los
correspondientes derivados de TCNQ (50, 51, 52)como sólidos de color azul oscuro con
altos puntos de fusión y rendimientos moderados.
Aunque el propanodinitrilo generalmente se condensa con los compuestos
carbonflicos con facilidad, su condensación con sistemas quinónicos no se produce en las
condiciones habituales, sino que es necesario la utilización del reactivo de Lehnert
(Esquema 4.23).
NC ON
NC V
NCCN + NC OH j + H
20
Esquema 4.23
Probablemente, el impedimento estérico en el intermedio de reacción impide que
el equilibrio se desplace hacia la formación de los productos de condensación. Sin
embargo, esta dificultad se resuelve si el intermedio tetraédrico de condensación es
obligado a liberar agua de forma irreversible. En este sentido, el TiCl4 es el agente
efectivo de condensación, puesto que produce sobre la reacción dos efectos favorables:
en primer lugar activa el grupo carbonilo y, en segundo lugar, elimina de forma
irreversible el agua del medio de reacción, desplazando el equilibrio hacia la formación
de producto. Los nuevos compuestos así preparados se encuentran recogidos en la tabla
4.16.
También es posible aislar, en algunos casos, los dicianoderivados (53,54,55)
resultantes de la reacción de monocondensación mediante cristalización fraccionada a
partir de las aguas madre, como una mezcla de isómeros constitucionales y con bajos
rendimientos (esquema 4.24). La formación de ambos isómeros se confirma mediante los
espectros de
1H-RMN de alta resolución de la mezcla de isómeros. Los intentos de
separación de ambos isómeros mediante cromatografía de media presión no fueron
satisfactorios dada la inestabilidad de estos compuestos en sílica gel.
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‘it+ N
740)
34: Xt Y = 3
36: X O; Y = 8
4.4: x O; y = N-Me
50: X Y = $
51: X O; Y = 5
52: X= 0; Y = N-Me
z c<c~>2
53: X Y 5
54: X= O; Y = 8
55: X= O; Y = N-Me
Esquema 4.24
Por otro lado, dependiendo de las condiciones de reacción (relación
estequiométrica 1 1.5 para quinona malononitrilo y menores tiempos de reacción) es
posible formar selectivamente el producto de monocondensación como producto
mayoritario de la reacción aunque con rendimientos entre bajos y moderados.
Tabla 4.16
Comp. R, R2 R3 Rdto (%) P.F. (0C) \,..~,, (log Oa
SOa H H H 40 > 300 515 (3.35) 2220
50b U Me H 47 > 300 528 (3.52) 2220
Sia H H H 37 > 300 594 (3.42) 2222
51b H Me H 41 > 300 606 (3.45) 2215
Sic H H Me 46 > 300 603 (3.43) 2220
Sid Me H Me 52 > 300 621 (3.29) 2220
52 H H H
aHa nm. Disolvente: CHCI
3.
0Eu pastillas
24 > 300 728 (3.39) 2220
de ¡<Br (cay’)
Es interesante destacar que intentos previos62 llevados a cabo para preparar
derivados de TCNQ (57) a partir de benzo[b]nafto[2,3-efljl ,4]dioxin-6, 1 1-quinonas (56)
134
NC.
0I-½(CN>
2
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O
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no condujeron a la formación del producto deseado, sino al tricianoderivado 58.
- NC CN
O OH
o o
II
NC CN N
CN
CN
58 57 58
Figura 4.25
Este hecho se puede explicar por el efecto de los átomos de oxígeno vecinos al
grupo carbonilo en 56. Así, la sustitución de un átomo de azufre por un átomo de oxígeno
en la dioxin-6, 1 1-quinona (56) favorece la adición 1,2 de malononitrilo a ambos grupos
carbonilo en los compuestos 34 y 35. La reacción de las quinonas con agentes nucleófilos
no se encuentra muy bien estudiada en la literatura y recientemente se ha hecho una
revisión desde el punto de vista de las ideas mecanisticas modernas.7’
Por otro lado, los intentos de condensación de los derivados quinónicos con grupos
N-H (43, 44, 48) con propanodinitrilo condujeron a la recuperación de producto de partida
inalterado dada su escasa solubilidad en los disolventes orgánicos habituales.
Los intentos de condensación con propanodinitrilo de los sistemas quinónicos con
el grupo amino tosilado (42), mucho más solubles, condujeron nuevamente a la
recuperación de los análogos 43 y 44 ya que en el medio ácido de reacción se produce la
destosilación e inmediata precipitación de los productos destosilados.
Solamente fue posible obtener el tetracianoderivado del producto con el grupo
amino metilado (44). Así, la reacción de condensación de la N-metilbenzo[b]fenoxazin-
6,1 1-diona (44) con propanodinitrilo, con las condiciones habituales de reacción, da lugar
a la mezcla del producto de dicondensación derivado del TCNQ 52 y el correspondiente
producto de monocondensación 55 (Esquema 4.25).
136 Exposición y discusión de resultados
0(Y) 0I~43
+ 1111111O1~ p~
O
Y , (0)
4.4 52 55: Y = C(C1S02
~dto: 24 %) (RdtO: 37 %)
Esquema 4.25
La separación de los productos de reacción se ha llevado a cabo mediante
cromatografía en columna con soporte de florisil. Cuando se empleó cromatografía de
media presión con soporte de sílica gel se observó la descomposición de uno de los
productos y sólo pudo aislarse el producto de monocondensación.
Aunque el producto de doble condensación presenta una única estructura posible,
hay dos estructuras isómeras posibles para el producto de monocondensación aislado. En
este caso, el estudio de ‘H-RMN de alta resolución no nos permite distinguir con certeza
cúal de los posibles isómeros se forma, aunque aparentemente no se aisla una mezcla de
isómeros sino sólo uno de ellos.
4.2.2.5 Condensación de los sistemas quinónicos D-A con BTC
.
Las reacciones de condensación de estos sistemas quinónicos con BTC se llevan
a cabo en las condiciones estudiadas con anterioridad para la obtención de los derivados
de DCNQI (Esquema 4.26). De esta forma, se obtienen los productos que se encuentran
recogidos en la tabla 4.17:
OH3
NC
oit
NC CN
1.37Exposición y discusión de resultados
Tabla 4.17
Comp. Rdto. \~ (log Ob
59a U H H 87 2180 628 (3.94)
591, H Me H 92 2180 644 (3.74)
60a H U H 83 2170 669 (3.05)
60b H Me H 93 2185 692 (3.06)
60c H H Me 89 2180 688 (3.09)
60d Me H Me 77 2180 717 (3.18)
61 H H H 68 2180 759 (3.40)
En ¡un. Disolvente: CECí3; ~Enpastillas de ¡<Br (cuí’)
En esta ocasión las reacciones se llevan a cabo con unas relaciones
estequiométricas quinona: TiCh BTC de 1: 4.2 : 3.5 y el tiempo de reacción es de 48
horas. En estas condiciones se obtienen los correspondientes productos de dicondensación
(59, 60, 61) con rendimiento elevado como sólidos coloreados de elevado punto de fusión.
CN
N
BTCA j¡ xjñ
11014 N
N
1
ON
iit
+
740)
34: X= Y = 5
36: X= 0; Y = 8
44: X= 0~ Y = N-Me
59: X= Y = 8
60: X= O; Y = 5
61: X= 0; Y = N-Me
Z N-CN
62: X Y = 5
63: X= O; Y = 5
64: X= O; Y = N-Me
Esquema 4.26
O
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Cuando se utilizan 2 mmol de TiCb y 2 mmol de BTC por cada rnol de quinona
y se reduce el tiempo de reacción a dos horas es posible obtener, como producto
mayoritario, el derivado de monocondensación (62, 63, 64). (Esquema 4.26).
Hay que destacar, nuevamente, que en el caso de los sistemas quinónicos con el
grupo amino libre (43, 48), al igual que en el caso de las condensaciones con
malononitrilo, nos encontramos con el problema de la elevada insolubilidad de estas
moléculas en los disolventes orgánicos habituales para llevar a cabo este tipo de
reacciones. Se han hecho intentos en cloruro de metileno, cloroformo, piridina y N,N’-
dimetilformamida, tanto a temperatura ambiente como a temperatura de reflujo, no
consiguiendo, en ningún caso, solubilizar totalmente los sistemas quinónicos.
Se han utilizado distintas relaciones estequiométricas quinona TiCl4 : BTC así
como distintos tiempos de reacción. En todos los casos se observa, mediante
cromatografía de capa fina, formación de mezclas complejas de reacción de las que, por
el momento, sólo ha sido posible aislar, en gran cantidad, quinona de partida.
El hecho de recuperar, casi cuantitativamente, el producto de partida inalterado
cuando se llevan a cabo las reacciones de condensación de estas quinonas con
malononitrilo o BTC puede, pues, asociarse a la escasa solubilidad de estos compuestos
en todos los disolventes utilizados.
El intento de condensación de los sistemas quinónicos tosilados (42) con BTC en
cloruro de metileno anhidro, siguiendo el procedimiento habitual, conduce, casi
inmediatamente, a la formación de un sólido azul en el medio de reacción. El aislamiento
de dicho producto nos permitió caracterizarlo como el correspondiente sistema quinónico
destosilado (43). es decir, nuevamente, en el medio ácido de reacción proporcionado por
el tetracloruro de titanio, se produce la destosilación de la quinona y formación del
correspondiente sistema quinónico insoluble que precipita en el medio de reacción.
Estos resultados nos llevaron nuevamente a utilizar sistemas quinónicos análogos
en los que el átomo de nitrógeno heterocíclico se encuentra unido a un resto alquflico que,
por un lado, evita los problemas de solubilidad que plantea el grupo N-H, y por otro, es
lo suficientemente estable en el medio ácido de reacción. Además, y con el fin de
disminuir en la medida de los posible las interacciones de tipo estérico que pudieran
producirse con el grupo cianimino en los productos de condensación, el grupo alquilo
debe ser lo menos voluminoso posible. Así, se utilizó nuevamente el derivado mediado
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44 como quinona de partida.
Como se observa en el esquema 4.27, es posible la formación de un producto de
dicondensación junto con dos productos de monocondensación.
ON
O CH3 N CM3 0(~ CI~l3
N N N
II -~ II )0w~’ ‘~)0
O N 740)
44 61
Esquema 4.27
En las condiciones habituales de reacción se obtiene como producto único el
derivado de dicondensación. Sin embargo cuando se somete este producto a un posterior
proceso de purificación tanto mediante técnicas cromatográficas como mediante
cristalización, se observa la aparición de un nuevo producto cuyo aislamiento permite
caracterizarlo como uno de los productos de monocondensación.
4.2.2.6 Estudio es~ectroscónico de los sistemas dador-aceptor intramoleculan
Los datos espectroscópicos más significativos de estos compuestos tanto derivados
de TCNQ como de DCNQI se encuentran recogidos en las tablas 4.16 y 4.17.
El espectro IR de estos compuestos muestra como señal más característica la
vibración de tensión del grupo ciano, que aparece, como cabía esperar, a 2220-2230 cm
4
para los derivados de TCNQ y en tomo a 2170-2180 para los derivados de DCNQI. Es
interesante destacar que esta vibración de tensión del grupo ciano aparece próxima a 2210
cm’ para los productos monocondensados obtenidos en la formación de los derivados de
TCNQ debido, probablemente, a la menor distorsión de la planaridad en los derivados
monocondensados.72
En lo que respecta a los espectros electrónicos de estos derivados de TCNQ y
DCNQI, hay que mencionar, nuevamente, que además de las bandas habituales para este
tipo de sistemas en la zona del Uy, se observa una banda de transferencia de carga en la
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región del visible (Fig. 4.26a). Dicha banda se encuentra desplazada batocrómicamente
con respecto a la de los sistemas quinónicos correspondientes como consecuencia de la
mayor afinidad electrónica del fragmento aceptor (TCNQ y DCNQI) con respecto a las
quinonas.
3. 8888
2.3888
1.7688
ABS.
1. 1488
8.5288
—8. 1888
288.8
Figura 4.26a
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Figura 4.261’
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La confirmación del proceso intramolecuiar de transferencia de carga se llevó a
cabo mediante experimentos a distintas concentraciones sin que se observase variación en
el valor de X,,~ (Fig. 4.26b).
Se observa también que, en todos los casos, los derivados dicianimínicos presentan
unos valores mayores de ~ que los análogos tetracianoderivados. Esto podría
justificarse, por la menor distorsión en la estructura de los DCNQIs además de la
diferencia en la capacidad aceptora de los anillos de TCNQ y DCNQI.
Por otro lado, al igual que en los sistemas quinónicos, la introducción de
sustituyentes activantes en el anillo aromático contiguo al heterociclo (fragmento dador
de la molécula), dentro de una misma serie de compuestos, conduce a un desplazamiento
batocrómico de la banda de transferencia de carga intramolecular como consecuencia de
los valores aún más bajos del potencial de ionización del fragmento dador.
Asimismo, de manera análoga a los sistemas quinónicos, los valores de \,,~ en los
que el grupo espaciador es un grupo amino, están batocrómicamente desplazados con
respecto a los análogos con azufre y/o oxígeno como consecuencia de la mayor capacidad
activante del nitrógeno con respecto al oxígeno y al azufre.
Realizando un estudio comparativo, se puede destacar que cuando X = Y,
el espectro de ‘H-RMN no permite distinguir las señales de los protones HA y H3 ni en
los derivados dicianimínicos ni en los tetracianoderivados (Fig. 4.27). Sin embargo,
cuando X e Y son distintos, pueden distinguirse HA y H~ especialmente en los derivados
dicianiminicos.
Figura 4.27
Cuando X = Y = O los desplazamientos de los protones HA y H8 en los
derivados dicianimínicos están en tomo a 8.3 ppm
62, mientras que para X = Y = 5 los
desplazamientos químicos están en tomo a 9. 1 ppm.
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Así, cuando X = O, Y = 5 se observa, como cabía esperar, que uno de los
protones aparece próximo a 8.3 ppm y el otro en tomo a 9.1 ppm. Se puede, pues,
asignar la señal a menor valor de 3 al protón que se encuentra más próximo al átomo de
oxígeno (MB) y la señal a mayor valor de 8 al protón que se encuentra más próximo al
átomo de azufre (HA).
Figura 4.28
Es significativo también, que mientras la señal a 9. 1 ppm aparece como un singlete
ancho, la que está en tomo a 8.3 ppm se manifiesta como un doblete. Esto, junto con el
hecho de que la diferencia de desplazamientos químicos de estos protones es muy grande
en los derivados dicianimínicos pero no se pueden distinguir en los sistemas quinónicos,
hace pensar que la causa de estas diferencias es posiblemente de tipo estético.
Dada la flexibilidad del grupo cianimino, éste tiende a disponerse de forma que las
interacciones de tipo estérico sean mínimas. Así, cuando tiene contiguo un átomo de
oxígeno y un hidrógeno en posición peri se dispone, probablemente, orientado hacia el
átomo de oxígeno reduciendo al mínimo las interacciones de tipo estérico.
Por el contrario, cuando posee un átomo de azufre contiguo, el mayor volumen de
éste hace que no haya ninguna disposición favorecida para el grupo ciano y dado que la
CN4
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4
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barrera energética es relativamente baja y puede superarse a temperatura ambiente, en
disolución aparecerá como una mezcla de isómeros sin y ami.
Se justifica así que a temperatura ambiente un protón aparezca como un singlete
ancho (mezcla de isómeros sin y anti) y el otro como un doblete (un único isómero).
Por otro lado, en el producto de dicondensación 61 aparece un singlete ancho a
8.63 ppm y un multiplete a 8.26 ppm. Nuevamente, podemos asignar el multiplete al
protón más próximo al átomo de oxígeno (11B) ya que el grupo ciano contiguo tiene una
disposición fija (ami respecto al anillo fusionado contiguo) mientras que el hidrógeno más
próximo al N-Me aparece como un singlete ancho ya que , en disolución, el grupo
cianimino se encontrará, probablemente, como la mezcla de ambos isómeros.
El derivado de monocondensación (64) muestra un multiplete a 8.1.4 ppm y otro
a 7.94 ppm. Esto parece indicar que el grupo cianimino se encuentra en la posición más
próxima al átomo de oxígeno tanto por los valores de los desplazamientos químicos como
por la no aparición de un singlete ancho.
No es posible extrapolar estas conclusiones a los tetracianoderivados (50, 51 y 52)
ni a sus análogos monocondensados (53, 34 y 55) ya que en este caso no hay dos posibles
configuraciones para el grupo dicianometileno y, por tanto, en todos los casos las señales
correspondientes a HA y H~ aparecen como multipletes y nunca como singletes anchos.
4.2.2. 7 Estudio electroqu(mico de los sistemas dador-aceptor intramolecular
Como ya hemos visto en los capítulos anteriores, la determinación de la capacidad
aceptora de las moléculas se lleva a cabo mediante su estudio electroquímico por medidas
de voltamperometría cíclica.
Los potenciales de oxidación y reducción de estas moléculas se obtuvieron a
temperatura ambiente, en cloruro de metileno como disolvente, utilizando un electrodo de
carbono vitrificado como electrodo de trabajo, un electrodo estándar de calomelanos como
electrodo de referencia y perclorato de tetrabutilamonio como electrolito soporte.
En la tabla 4.18 están recogidos los datos de voltamperometría cíclica de los
sistemas dador-aceptor intramolecular sintetizados.
Ya vimos que en el caso de los derivados dicianimínicos las cargas negativas se
deslocalizan fundamentalmente sobre el nitrógeno iminico (Esquema 4.5). En el caso de
los tetracianoderivados, se ha demostrado que las cargas negativas en el anión radical y
4<
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dianión se deslocalizan fundamentalmente en el carbono contiguo a los dos grupos ciano
tal y como se muestra en el esquema 4.28.
Tabla 4.18
£4 (V) E½2(V) AE (V) logKComp.
SOa
SOb
Ma
Slb
Sic
Sid
52
59a
59b
óOa
60b
64k
60d
61
E½OX(V)
1.39
1.61
1.57
1.53
1.70
1.54
1.15
1.51
1.43
1.64
1.54
1.56
1.51
1.15
-0.04
-0.04
0.00
-0.01
-0.01
-0.01
-0.15
0.05
0.05
0.03
0.03
0.02
0.00
-0.11
-0.36
-0.34
-0.42
-0.43
-0.44
-0.42
-0.51
0.41
0.39
0.45
0.46
0.46
0.42
0.40
+ e
E2
112
7.01
6.61
7.63
7.79
7.79
7.12
6.78
Esquema 4.28
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Como se indica en la tabla 4.17, los derivados dicianimínicos muestran dos ondas
reversibles de un electrón correspondientes a la formación del anión-radical y dianión en
el proceso de reducción. Los tetracianoderivados muestran una onda simple reversible que
corresponde a un proceso en el que están implicados dos electrones.
La separación entre el pico anódico y el pico catódico, menor de 60 mV en los
tetracianoderivados (Figura 4.29), confirma que en el proceso redox se encuentran
implicados dos electrones formándose, pues, el dianión. Este hecho se confirmó mediante
un análisis coulombimétrico llevado a cabo para el compuesto 51d usando un
macroelectrodo de lámina de platino.
I.pA
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Figura 4.29
Así, la onda de reducción de estos compuestos es indicativa de un proceso global
que conduce al dianión (A + 2 c fl A2j. Este resultado está de acuerdo con los
obtenidos para otros derivados de TCNQ con conjugación ir-extendida que también
exhiben una única onda correspondiente a una reducción al dianión en la que están
implicados dos electrones.3” “ En cualquier caso, estudios de resonancia de 5pm
electrónico llevados a cabo en moléculas relacionadas,73b demuestran que también pueden
tener lugar, en alguna medida, reacciones de coproporcionación (A + A2 ~ 2Aj.
Los compuestos 50 (X = Y = S)muestran una capacidad aceptora ligeramente
inferior a la de los compuestos 51 (X O, Y = 5) presentando la menor capacidad
E,V
CN
52
1 1 •
1.0 0.0 —1.0
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aceptora el tetracianoderivado 52 (X = O, Y = N-Me), y la presencia de grupos metilo
como sustituyentes en 50 y 51 no parece alterar significativamente los valores de los
potenciales de reducción (Tabla 4.18).
Además, la presencia de heteroátomos (O, S, N) unidos al esqueleto de TCNQ
tiene un importante efecto en el comportamiento electroquímico de las moléculas
tetracíclicas <50, 51, 52) que muestran una única onda correspondiente a una reducción
en la que están implicados dos electrones. Este hecho contrasta con el también
tetracarbociclo 13,13,14, 14-tetraciano-S, 12-naftacenoquinodimetano que muestra dos
ondas de reducción a los correspondientes anión radical y dianión.5b
En los derivados dicianimínicos se observa, igualmente, que los mejores
potenciales de reducción corresponden a los derivados 59 (X = Y = S)con unos valores
ligeramente menos negativos que los de 60 (X = O, Y = 5) y 61 (X = O, Y = N-Me).
Tampoco se observa en este caso una influencia significativa de los sustituyentes en el
anillo aromático sobre los valores de los potenciales.
Al igual que en casos anteriores, la estabilidad termodinámica de los aniones
radicales se puede determinar a partir del logK (siendo K la constante de desproporción
del equilibrio 2 A- r A + A2j que se obtiene de los valores de AE.36 De los datos
recogidos en la tabla 3.18 se deduce fácilmente la menor estabilidad de los aniones
radicales de los tetracianoderivados con respecto a los derivados dicianimínicos ya que en
los primeros la primera y segunda onda de reducción coalescen para dar una única onda
de reducción en la que están implicados dos electrones.
Hay que decir, por último, que todos los compuestos muestran la presencia de
potenciales de oxidación a valores positivos debido a los heteroátomos presentes (O, S,
N)que dan lugar cationes radicales estables al ser oxidados (ver tabla 4.18).
4.2.2.8 Estudio de la conductividad eléctrica de los nuevos sistemas D-A intramoleculan
La conductividad eléctrica del compuesto 50b se determinó sobre una pastilla
compactada del producto utilizando la técnica estándar de dos puntas observándose una
conductividad a temperatura ambiente (ob) de 10” S.cm’. (Figura 4.30). La dependencia
de la conductividad con la temperatura muestra un comportamiento semiconductor con una
energía de activación (Ea) de 0.55 eV. La conductividad aumenta linealmente con la
temperatura hasta llegar a u = 10~ S.cm’ a iso 0C siendo este valor de la conductividad
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eléctrica bastante alto para un compuesto orgánico monocomponente.
c- (s.cnc’J
lE—OS
lE—O?
1 E—OS
lE—OB
lE—lo
li—li
Figura 4.30
Las medidas de conductividad eléctrica llevadas a cabo para el resto de los
compuestos dador-aceptor intramolecular sintetizados no mostraron valores de la
conductividad eléctrica superiores a 10~ S.cm’ a temperatura ambiente a excepción del
compuesto Mb que presenta un valor de la conductividad a temperatura ambiente de
0.36. 10~ S.cm-’
4.2.2.9 Estudio estructural de 13.13.14. 14-tetraciano(1 .3-dimetilbenzo>fblnaIto[2. 3
-
el!!. 4loxatiin-6. 1 1-quinodimetano (51d> y N.N’-diciano(2-metilbenzo)fblnalto[2 .3
el!! .4lditiin-6. 11-quinodiimina (59/rl
.
Se ha llevado a cabo el estudio estructural del tetracianoderivado Md y el derivado
dicianiminico (59b) mediante el análisis de difracción de rayos-X.
La estructura molecular de Md se muestra en la figura 4.3 1, junto con su esquema
de numeración atómica. Los principales datos geométricos de esta molécula se encuentran
recogidos en la tabla 4. 19.
1o/T(K)
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Tabla 4.19
Distancias de enlace
Sl —02
51 —018
02 -03
02 -011
03 -04
03 -019
04 -05
04 -09
05 -06
06 -07
07 -08
08 -09
09 -010
010 —011
010—024
011—012
012—013
Angulos de enlace
02 —Sl —018
51 —02 —011
51 —02 —03
03 -02 -011
02 -03 -019
02 -03 -04
04 -03 -019
03 -04 -09
03 -04 -05
05 -04 -09
04 -05 -06
05 -06 -07
06 -07 -08
07 -08 -09
04 -09 -08
08 -09 -010
04 -09 -010
09 —010—024
09 —010—011
011—010 —02 4
02 —011—010
010 —0 11—012
02 —011—012
011—012 —013
1.75(1>
1.76(1>
1.47(1)
1.34(1)
1.46(1)
1.37(1)
1.39(1)
1.42(1)
1.39(1)
1.37(1)
1.38(1>
1.38(1)
1.48(1)
1.46(1)
1.36(1)
1,38(1)
1.40(1)
98.1 (2)
120.5(4>
120.1(5)
119.5 (5>
120.4 (5)
116.2 (4)
123.4 (5)
117.7(5)
123.5(5)
118.9(5)
120.9 (6)
119,8 (7)
120.1(7)
121.3 (7)
118 .9 (5)
121.3 (5)
119.7 (5)
122.4 (5)
114.3(5)
123.2 (5)
121.5 (5)
114.6(4)
123.6 (5)
116.4 (4)
013—014
013—018
014 —015
014 —02 9
015—016
016 —017
016—030
017 —018
019—020
019—022
020—tUl
022—N23
02 4—025
02 4—027
025—tUS
027—N28
012—013—018
012—013—014
014—013—018
013—014—02 9
013—014—015
015—014—02 9
014—015—016
015—016-030
015—016—017
017—016—030
016—017—018
013—018—017
Sí —018—017
Sl —018—013
03 —019—022
03 —019—020
020—019—022
019—020—N21
019—022—N23
010—024—027
010—024—025
025—024—027
024—025—N26
024—027—tUS
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1.40(1)
1.36(1)
1.40(1)
1.50(1)
1.39(1)
1.37(1)
1.52(1)
1.38(1)
1.42(1)
1.44(1)
1.15(1)
1.14(1)
1.43(1)
1.43(1>
1.13(1)
1.15(1)
121. 9 (5)
116.1(5)
121.8(5)
121.9(6)
116.4 (5)
121.7 (5)
122.3 (6)
120.0 (6)
118.7 (6)
121.3 (6)
120.4 (6)
120.3 (5)
118.8 (4)
120.6(4)
125.2 (5)
123.5(5)
111.2 (5)
174.0 (7)
175.5 (7)
125.6(5)
121.4(5)
112.5 (5)
176. (1)
172.7 (7)
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Figura 4.31. Estructura molecular, desde dos puntos de vista, de Sid mostrando el
esquema de numeración atómica.
El análisis estructural mediante rayos-X llevado a cabo sobre un monocristal,
muestra que la molécula no es plana, con los anillos de TCNQ (C3, CíO) y oxatiino (SI,
012) en una conformación de tipo bote. Es posible establecer tres planos en la molécula
y definir la planaridad en términos de ángulos entre estos planos, esto es, el ángulo entre
el plano central, SI, C2, CJ, CíO, Cli, 012 y los dos planos externos [de C3 a CíO,
27.2 (1)0 y de 012 a Sl, 32.7 (1)0]. La disposición de los grupos dicianometileno es muy
similar a la encontrada en moléculas aceptoras análogas previamente descritas.7274
El empaquetamiento cristalino muestra un tipo de apilamiento con interacciones
aromáticas a lo largo del eje b entre los fragmentos dadores y aceptores (Fig. 4.32).75~76
El pequeño solapamiento de los anillos implicados en estas interacciones, puede ser debido
a impedimentos estéticos entre los grupos ciano y los grupos metilo.
Es interesante resaltar que no se observa ninguna interacción intermolecular 5-5
debido, probablemente, a la falta de planaridad en la geometría de la molécula.
t19 020 N21
C7
08
N26
Sid
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Figura 4. 32a Modo de apilamiento del compuesto Sid, mostrando las interacciones que
tienen lugar a lo largo del eje 1’ entre los fragmentos dadores y aceptores.
Fig. 4.32.!’ Empaquetamiento cristalino del compuesto Sid.
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Por otro lado, la estructura molecular del derivado dicianimínico 59b se muestra,
desde dos puntos de vista diferentes, en la figura 4.33, junto con su esquema de
numeración. Los principales datos geométricos de esta molécula se encuentran recogidos
en la tabla 4.20.
Tabla 4.20
Distancias de enlace
Sí —02
31 —018
02 -03
02 -011
03 -04
03 -N19
04 -05
04 -09
05 -06
06 -07
07 -08
08 -09
09 -010
010 —011
iAl <5)
1.82(5)
1.55(6)
1.52<7)
1.56(5)
1.45(5)
1.50 <7)
1.50(5)
1.35(7)
1.46(7)
1.26(6)
1.29(6)
1.38 (7)
1.62(8)
010 —N22
011—512
Sl 2—013
013—014
013—018
014 —Cl 5
015—016
016 —017
016—025
017 —018
Nl 9—020
020 —bU 1
N22—023
023—N24
1.47(7)
1.74 (4)
1.91 (8)
1.42<9>
1.34 (9)
1.32 (8)
1.3 (1)
1.59 (8)
1.3 (1)
1.52<6>
1.27 (6)
1.41(6)
1.42(7)
1.27 (8)
Angulos de enlace
02 —Sl —018
31 —02 —011
Sl —02 —03
03 -02 -011
02 -03 -1419
02 -03 -04
04 -03 -1419
03 —04 —09
03 -04 -05
Ci -04 -09
04 -05 -06
05 -06 -07
06 -07 -08
07 -08 -09
C4 —09 -08
08 -09 -CíO
04 -09 -010
09 —010—1422
09 —010—011
011—010—1422
100. (2)
120. (3)
111. (3)
117. (4)
107. (3)
117. (3)
129. <3)
117. (3)
117. (3)
125. (4)
120. (5)
106. (4)
131. <5>
128. (4)
107. (4)
139. (5>
114. (4)
124. <5)
135. (5)
87. (4)
02 —011—010
010—011— 312
02 —011—312
011—312—013
512—013—018
312—013—014
014—013 —018
013—014 —015
014—015—016
015—016—025
015—016 —017
017—016—025
016—017—018
013—018 —017
31 —018—017
Sí —018—013
03 —1419—020
1419—020—1421
CiO—1422—023
1422—023—1424
La calidad de todos los cristales obtenidos no era la óptima, por lo que la cantidad
de reflexiones observadas fue de aproximadamente un tercio de los datos registrados. En
consecuencia, el resultado obtenido del análisis de rayos X resultó ser, en este caso,
96. (4)
108. (3)
109. (3)
114, (3)
116. (5)
120. (5)
123. (6>
130. (6)
106. (6)
125. (8)
134. (6>
94. (6)
106. (4)
116. (5)
116. (3)
128. (5)
106. (4)
145. (7)
103. (4>
129. (6)
menos preciso que el llevado a cabo para el compuesto 51d. Todas las distancias de
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enlace y los ángulos implicados en el grupo C-N-CN están dentro del margen de valores
encontrados en la bibliografía?
N21
N
‘4
Figura 4.33 Estructura molecular de 59b, desde dos puntos de vista, mostrando el
esquema de numeración atómica.
Ambos anillos, el de DCNQI así como el que contiene los dos átomos de azufre
heterocíclicos, presentan la misma configuración de apseudosillacii y SlpseudosilI~
respectivamente, aunque el segundo de ellos está ligeramente distorsionado. La molécula
no es plana, si bien es posible definir tres planos en ella y determinar su planaridad en
términos de los ángulos entre estos planos, esto es, el ángulo entre el plano central, Sí,
C2, C3, CíO, S12 (obsérvese que se ha excluido Cli de estos cálculos) y los dos planos
externos [de C3 a CíO, 14.(1)o y de S12 a Sí, 37.(1)o] (ver figura 4.33); este hecho
puede deberse a la elevada distorsión con respecto de la planaridad del anillo que contiene
los dos átomos de azufre heterocíclicos.
El modo de empaquetamiento presenta un tipo de apilamiento con interacciones
si
c2o
[19
C23
NZZ
N24
o
t
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aromáticas a lo largo del eje c entre los fragmentos dadores y aceptores7576 (ver figuras
4.34 y 4.35).
Figura 4.34 Empaquetamiento cristalino de 59b mostrando las interacciones aromáticas
a lo largo del eje c.
Figura 4.35 Empaquetamiento cristalino de 591’
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4.2.3 Cálculos teóricos
Con el fin de racionalizar los resultados experimentales obtenidos, se ha llevado
a cabo el estudio de la estructura geométrica y las propiedades electrónicas de las
quinonas 34 y 36 así como de sus tetracianoderivados 50 y 51 (figura 4.36) utilizando
metodos mecanocuánticos de orbitales moleculares. El estudio se centra fundamentalmente
en los resultados obtenidos para los derivados de TCNQ con estructura de tipo dador-
aceptor 50 y 51 y las propiedades calculadas para las quinonas 34 y 36 sólo se
mencionaran con fines comparativos. La numeración atómica utilizada en este apartado
corresponde a la que se muestra en la figura 4.31.
NC CN CN
¾
¾
z
NC ON NO’ CN
34: X Y = 3; Z O
3&X=Z=Qy=S TCAQ
50: X Y 3; Z= C(CN)2
51: X O; Y = 8; Z=
Figura 4.36
4.2.3. ¡ Estructura molecular
La geometría molecular de los compuestos 34, 36, 50 y 51 se ha optimizado
utilizando el método semiempírico PM3. No se ha asumido ninguna restricción de la
simetría durante la optimización de las moléculas 34a y SOa a las que se ha impuesto una
simetría C~. En la figura 4.35 se muestran las distancias y ángulos de enlace más
significativos computados para el compuesto Md. Esta molécula es un buen ejemplo para
poder enumerar las principales tendencias encontradas para las estructuras geométricas de
los compuestos 34, 36, 50 y 51 ya que presenta la estructura molecular más compleja
(grupos cíano con interacciones estéricas, dos puentes heteroatómicos diferentes y dos
grupos metilo). También se incluyen en la figura 4.35 los parámetros geométricos
obtenidos para el compuesto Sid mediante difracción de rayos-X, para facilitar la
comparación con los resultados experimentales.
benzo-TCNQ
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Como se indica en la figura 4.37, los dos anillos bencénicos externos en Sld
conservan su aromaticidad, presentando todos los enlaces carbono-carbono una longitud
de 1.40 + 1.00. El anillo central de TCNQ mantiene también su carácter quinénico
mostrando una gran alternancia en las longitudes de enlace carbono-carbono. Las
longitudes obtenidas para los enlaces C2-C1l (1.360 A), C2-C3 (1.471 A), y C3-C19
(1.356 A> son muy similares a las calculadas para la propia molécula de TCNQ utilizando
la misma metodología (1.345, 1.456 y 1.362 A respectivamente).
¡‘1
NS
N
CH3
Figura 4.37. Longitudes de enlace optimizadas con el método PM3 (arriba) y ángulos de
enlace (abajo) calculados para 51d, (los datos de rayos-X están incluidos entre
paréntesis). Sólo se han explicitado los parámetros más relevantes. Los enlaces están
dados en Á y los ángulos en grados.
o
N
N.
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Los dos puentes heteroatómicos que definen el cuarto anillo de la molécula son
significativamente distintoÉ desde el punto de vista estructural. Mientras que las distancias
de enlace 012-ClI, C13 (1.373, 1.349 A) son considerablemente más cortas que las
distancias S1-C2, C18 (1.748, 1.761 A>, el ángulo de enlace C1I-012-C13 (119.20) es
significativamente mayor que el ángulo C2-S1-CIS (99•5O)~ Estos rasgos estructurales
determinan importantes diferéncias para las distancias entre los átomos no enlazados C2-
C18 (2.891 A> y Cl1-C13 (2.387 A>. Todas estas tendencias se mantienen para el resto
de las moléculas objeto de nuestro estudio y se encuentran apoyadas por los datos
cristalográficos encontrados para el compuesto SId (ver figura 4.37). La diferencia
promedio en valor absoluto entre los parámetros geométricos calculados y los encontrados
es de tan solo 0.01 A para las longitudes de enlace y de 2.7 o para los ángulos de enlace.
La diferencia es comparativamente mayor para los ángulos de enlace ya que los cálculos
teóricos y los análisis de rayos-X conducen a diferentes distorsiones con respecto a la
planaridad tal y como se verá a continuación.
Los cálculos teóricos predicen que los derivados de TCNQ 50 y 51 se encuentran
bastante distorsionados con respecto a la planaridad y que pueden definirse tres planos
moleculares distintos. Estos resultados se encuentran recogidos en la figura 4.38 para el
compuesto SOa y están de acuerdo con el análisis estructural de rayos-X llevado a cabo
para Md (ver figura 4.31). La falta de planaridad de los derivados de TCNQ es debida,
fundamentalmente, a las fuertes interacciones estéricas que tienen lugar entre los grupos
ciano y los átomos en posición peri, es decir, los grupos CH contiguos a los puentes
heteroatómicos en cada lado. Para evitar estas interacciones tanto el anillo de TCNQ como
los anillos de dittino (50) y oxatiino (SL) se distorsionan hacia una conformación de tipo
bote, y las unidades de dicianometileno se pliegan en la dirección opuesta a la distorsión
del anillo de TCNQ (ver figura 4.38). Estas distorsiones son idénticas a las encontradas
para el 11,11,12, 12-tetraciano-9, lO-antraquinodimetano (TCAQ) para el que el análisis
cristalográfico de rayos-X predice una estructura en forma de mariposa similar a la que
se muestra para el compuesto SOa en la figura 4.38.6b
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<a)
g c
Figura 4.38. M(nimos optimizados por el método PM3 calculados para SOez. Los
correspondientes calores de formación están indicados entre paréntesis. Los planos
moleculares más relevantes están etiquetados desdeA a C y los ángulos entre ellos se han
denominado a y fi.
A
<279.42 kcal/moL>
(b)
(280 54 Real/mOl>
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La tabla 4.21 recoge los valores teóricos calculados para los ángulos que describen
la distorsión molecular con respecto de la planaridad, es decir, los ángulos formados por
los principales planos moleculares. Estos planos se corresponden con los definidos en el
análisis estructural de rayos-X y se encuentran asignados en la figura 4.38 de la siguiente
forma: el plano A está formado por los átomos que van desde C3 hasta CíO; el plano B
es el plano central constituido por los átomos Sí, C2, C3, CíO, Cli, 012, y el plano C
comprende los átomos desde 012 a CiS y Sí. El ángulo formado por los planos A y B
se ha denominado a y el formado por los planos B y C se ha denominado fi. Además, el
ángulo -y corresponde al formado por las unidades de dicianometileno y el plano C2-C4-
C9-CI 1, y define la curvatura de los grupos C(CN)2. Se incluye también, con fines
comparativos, el resultado obtenido para el TCAQ siguiendo la misma metodología.
Tabla 4.20
Molécula a fi ‘y
SOa 134.6 202.8 43.9
SOb 134.6 203.0 43.9
Ma 136.7 191.4 42.9
Mb 136.7 191.4 42.9
Sic 136.7 191.4 42.8
Sid 136.2 (152.8)” 182.0 (147.3) 42.9 (29.7)
TCAQ 138.3 (144.6)e 39.9 (30.4)
34a 142.9 202.3 32.2
36a 149.3 180.8 27.1
9,10-Antraquinona 156.1 19.6
a Los ángulos a y fi están definidos en la figura 4.38 y corresponden a los formados por los planos moleculares
Ay B y Hy C, respectivamente. El ángulo y es el formado por los grupos C(CN)2 y el piano C2-C4-C9-C1I.
Datos obtenidos del análisis de difracción de rayos-X. o Ref. áb.
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El ángulo a calculado tiene aproximadamente el mismo valor para todos los
derivados del TCNQ recogidos en la tabla 4.20, es decir, parece ser prácticamente
independiente de la presencia y estructura de los puentes heteroatómicos y de los grupos
metilo que se encuentran como sustituyentes en el anillo. El ligero incremento del ángulo
a al pasar de SOa (134.60) a Sla (136.70) y de Sta a TCAQ (138.30) puede explicarse
por la diferencia de tamaño de los grupos atómicos (5 > O > CH) en las pósiciones
peri. La presencia de dos átomos de azufre muy voluminosos en SOa determina unas
mayores interacciones estéricas e induce, por tanto, una mayor distorsión. Una tendencia
análoga se ha encontrado para el ángulo y, para el que la máxima distorsión de los grupos
dicianometileno corresponde a los compuestos 50 (= 440) con dos átomos de azufre en
las posiciones peri y el valor más pequeño se ha encontrado para el TCAQ (= 40”).
Considerando estas distorsiones, las distancias entre los carbonos de los grupos ciano y
C5,C8 por un lado y 51,512 por otro son 3.06 y 3.23 A respectivamente. En contraste
con el ángulo a, los valores obtenidos para el ángulo fi dependen tanto de los puentes
heteroatómicos como de los grupos metilo que se encuentran como sustituyentes y los
valores calculados para los compuestos 50 y 51 son respectivamente 203 y 1910. El
compuesto Md es una excepción ya que la presencia de un segundo grupo medio como
sustituyente en la posición R, supone una interacción estérica adicional con los grupos
ciano vecinos que contribuye a una mayor planaridad del anillo de ditiino (13 = 1820).
Cuando se comparan las estructuras moleculares calculadas teóricamente con los
datos obtenidos mediante difracción de rayos-X en estado sólido, debe tenerse en cuenta
que los cálculos teóricos se llevan a cabo en sistemas aislados sin considerar las fuerzas
que intervienen en el empaquetamiento cristalino. En este sentido, los valores teóricos
calculados para los ángulos a (136.20) y y (42.9”) de Md están totalmente de acuerdo
con los obtenidos a partir de los datos de difracción de rayos-X (152.8 y 29.7”
respectivamente) ya que en el empaquetamiento las moléculas tienden a aplanarse con el
fin de conseguir un empaquetamiento cristalino más compacto a lo largo del apilamiento.
Este es también el caso del TCAQ, para el que los valores teóricos (a = 138.30 y ~ =
39.9”) están más distorsionados con respecto de la planaridad que los valores
experimentales (a = 144.60 y >~
3040)6b También debe atribuirse al empaquetamiento
molecular la diferente orientación encontrada experimentalmente para el plano C frente
a la calculada. Teóricamente debería estar apuntando hacia abajo (JI > 180”), hacia los
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grupos ciano (ver figura 4.38a y tabla 4.20). Experimentalmente, se encuentra que el
plano C se encuentra apuntando hacia arriba (JI < 180”) con el fin de quedar paralelo al
fragmento aceptor de las moléculas adyacentes a lo largo del apilamiento (ver figura
4.31). De hecho, hemos calculado que para SOa la orientación con el plano C apuntando
hacia arriba (fi < 180”) es también un mínimo en la superficie de energía potencial
molecular y es tan solo 1. 12 Kcal/mol más alto en energía que la orientación con JI >
180” (ver figura 4.38). Al nivel proporcionado por el método PM3, la barrera entre estos
dos mínimos es prácticamente inexistente, siendo pues muy sencilla la interconversión
entre ellas ya que requiere tan solo una energía adicional de 1 Kcal/mol.
En la tabla 4.20 están también recogidas las distorsiones con respecto a la
planaridad calculadas para las quinonas 34 y 36 junto con las obtenidas para la 9,10-
antraquinona. Los resultados PM3 predicen que el anillo quinónico en 34 y 36 se
encuentra menos distorsionado que el anillo de TCNQ en 50 y 51. Este efecto es debido
a las interacciones más débiles que tienen lugar en las quinonas entre los grupos carbonilo
y los grupos en las posiciones peri. Los valores teóricos obtenidos para los ángulos a
(34a c 36a < 9,10-antraquinona) y y (34a > 36a > 9,10-antraquinona) siguen las
mismas tendencias que las encontradas anteriormente para los derivados de TCNQ e
indican que estas interacciones disminuyen al pasar de 34a (5, 5) a 36a (5, 0) y de 36a
a 9,10-antraquinona (CH, CH). El ángulo fi presenta el mismo valor para los compuestos
34a y 50a indicando que la distorsión del anillo de dittino es una característica intrínseca
y no está determinada por la interacción con los grupos ciano en los compuestos 50. No
ocurre lo mismo para el anillo de oxatiino que es prácticamente plano en 36a (fi =
180.8”)y presenta un cieno plegamientoen 5k (13 = 191.4”)debidoa la interacción con
los grupos ciano.
4.2.3.2 Estructura electrónica
Los cálculos de orbitales moleculares se han llevado a cabo para los compuestos
34, 36, 50 y SI usando técnicas quimicocuánticas no empíricas VEH y geometrías PM3
optimizadas. Comparado con los cálculos estándar ab initio de tipo Hartree-Fock, el
método VEH permite obtener energías de orbitales moleculares de calidad doble-zeta y
tiene la ventaja de propordionar las transiciones ópticas de menor energía.7879
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Figura 4.39. Energías, simetrías y composición de orbitales moleculares del Homo y el
LUMO de SOez. Los coeficientes de los orbitales atómicos están dados en unidades de 101
Los coeficientes menores de 0.15 no están indicados. Las contribuciones a los orbitales
moleculares distintas de las de los orbitales p~ de tipo ir, son debidas a la falta de
planaridad de la molécula.
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En la figura 4.39 se muestra la composición atómica VEH del orbital molecular
ocupado más alto (HOMÓ) y del orbital molecular vacío de menor energía (LUMO)
calculado para el compuesto SOa. El HOMO está localizado fundamentalmente en el
entorno dador de benzoditiino y el LUMO se encuentra disperso sobre el fragmento de
TCNQ. Este tipo de topología se ha encontrado para todos los compuestos 34, 36, 50 y
51 y sugiere que la transición electrónica HOMO -. LUMO implica una transferencia
electrónica desde el fragmento dador al fragmento aceptor de la molécula. Para SOa, esta
transición electrónica se calcula que aparezca a una energía de 2.43 eV (510 nm) lo cual
está totalmente de acuerdo con la banda de absorción de energía óptica más baja
observada experimentalmente (2.41 eV). Los resultados teóricos confirman la naturaleza
intramolecular de la transferencia de carga de esta banda de absorción. Las simetrías de
los HOMO (a’) y los LUMO (a”) predicen que la banda de transferencia de carga se
encuentra polarizada a lo largo del eje molecular corto (z) de acuerdo con lo observado
para derivados de naftoquinona similares.6’ Colorantes con transiciones polarizadas en ejes
cortos son muy poco comunes y pueden utilizarse en la técnica de cristales líquidos ya que
producen dos colores diferentes dependiendo de su alineamiento en las matrices líquido-
cristalinas)0
4k
-5—
LUMO —,~- LUMO
-6—
3.48 eV 2.43 eV
-7 — 3.04 eV
-8- -e--a- HOMO
HOMO —.--e-- -
-9—
Benzo-TCNO 50a
Figura 4.40. Diagrama de energías calculado con el método VER mostrando la
correlación entre el orbital molecular ocupado más alto y el orbital molecular vacio de
menor energía de benzo-TCNQ y SOa.
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El diagrama de correlación que se muestra en la figura 4.40 contiene los efectos
de la unión del fragmento dador de benzoditiino al fragmento aceptor de 9,9,10,10-
tetraciano- 1 ,4-naftoquinodimetano (benzo-TCNQ) para obtener SOa. El LUMO del benzo-
TCNQ muestra una composición del orbital atómico similar a la del LUMO de SOa y se
desestabiliza entre -5.66 eV y -5.44 eV al pasar de benzo-TCNQ a SOa. El HOMO del
benzo-TCNQ se encuentra también disperso en el fragmento de TCNQ y puede
correlacionarse con el HOMO-1 de 54k. Este orbital se estabiliza con la misma cantidad
de energía (0.22 eV) que se desestabiliza el LUMO. Los resultados VER predicen, por
lo tanto, que la banda de absorción de mínima energía del benzo-TCNQ ‘(3.04 eV) se
desplazará a mayores energías en 54k (3.48 eV) y justifica el desplazamiento
hipsocrómico observado experimentalmente para esta banda de absorción al pasar de
benzo-TCNQ (390 nm, 3.18 eV~” Sb a SOa (360 nm, 3.44 eV). Esta banda de absorción
se ha observado que se encuentra polarizada a lo largo del eje molecular más largo (y)
para los compuestos 34 y 36 de manera análoga a lo encontrado para derivados de
naftoquinona61, y a lo largo del eje corto a para los compuestos 50 y 51. La figura 4.38
también subraya el hecho de que el ROMO de SOa no tiene correspondencia en el benzo-
TCNQ. Este orbital molecular es suministrado por el fragmento dador y da lugar a la
aparición de la banda de transferencia de carga adicional.
Las mismas tendencias en la estructura electrónica que las encontradas para SOa
se han encontrado para los compuestos SOb y 51. Como puede verse en la tabla 4.16, la
sustitución de un puente de azufre por un puente de oxígeno produce un desplazamiento
batocrómico de la banda de transferencia de carga pasando de 515 nm (2.41 eV) para SOa
a 594 nm (2.09 eV) para Sta. Los cálculos teóricos, por el contrario, no son capaces de
predecir este desplazamiento (se obtiene una energía de 2.53 eV para la transición
ROMO -. LUMO en Sta) debido al bien conocido defecto en la parametrización del
oxígeno con el método VEH.82 Sin embargo, los cálculos teóricos predicen correctamente
el desplazamiento batocrómico adicional producido por la introducción de grupos metilo
como sustituyentes (ver tabla 4.16). La introducción de un grupo metilo en la posición R
2
(51b) o R3 (Sic) induce un ligero descenso (0.03-0.04 eV) de la energía de la banda de
transferencia de carga debido a la desestabilización del HOMO producida por la capacidad
electrodadora del grupo metilo. El desplazamiento adicional (0.06 eV) inducido por un
segundo grupo metilo en posición R1 (Md) puede asociarse al aumento de la planaridad
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que produce este grupo en el fragmento dador de la molécula (ver tabla 4.20). Este
aumento de la planaridad aumenta la interacción antienlazante entre los puentes
heteroatómicos y los carbonos adyacentes y, por lo tanto, desestabiliza el HOMO (ver
figura 4.39).
4.2.3.3 Estructura geométrica y electrónica de los compuestos oxidados y reducidos
Los datos de voltamperometría cíclica recogidos en la tabla 4.15 y 4.18 asignan
valores muy similares para los primeros potenciales de oxidación de los compuestos 34a
(1.41 V) y SOa (1.39 V). Este resultado puede entenderse teniendo en cuenta que desde
el punto de vista de la estructura electrónica una oxidación implica la eliminación de un
electrón del HOMO. Como se ve en la figura 4.39, este orbital está localizado en el
fragmehto dador y deben esperarse, por lo tanto, potenciales de oxidación semejantes para
los comjuestos que presentan la misma estructura química en esta parte de la molécula
como en 34a y SOa. De manera análoga se comportan los compuestos 36a y Ma, para los
que las medidas electroquímicas muestran unos valores de los potenciales de oxidación
similares (1.52 y 1.57 V, respectivamente) ya que en ambos casos el fragmento dador
es un anillo de benzoxatiino. Los datos electroquímicos predicen también un aumento en
el potencial de oxidación al pasar de 34a a 36a (0.11 V) o de SOa a Ma (0.15 V). Este
aumento es debido a la sustitución de un átomo de azufre puente por un átomo de oxígeno
más electronegativo en 36a y Ma, siendo las variaciones obtenidas menores que las
observadas cuando se sustituyen los dos átomos de azufre puente (0.35 V).6’
Los efectos de la oxidación en las propiedades geométricas y estructurales se
encuentran recogidos en la figura 4.41 que muestra una geometría optimizada con el
método PM3 y las cargas atómicas netas calculadas para el catión SOa. El anillo de
benzoditiino es la parte de la molécula que se ve más afectada por la oxidación. De
acuerdo con el hecho de que el HOMO está localizado fundamentalmente en los átomos
de azufre (figura 4.39), gran parte de la carga proviene de estos átomos pasando de una
carga neta de 0.24e en la molécula neutra a 0.59e en el catión, es decir, se sustraen 0.70e
de los átomos de azufre. Por comparación con la molécula neutra, el anillo de
benzoditiino presenta importantes cambios estructurales tales como el acortamiento de los
enlaces Sl-C2 y Sl-C18 (de 1.751 a 1.756 Á y de 1.696 a 1.730, respectivamente) y un
alargamiento del enlace C2-C 11 (de 1.360 a 1.389 A), aunque ciertamente el mayor efecto
Exposición y discusión de resultados 165
producido es el aumento en la planaridad del anillo. Se ha obtenido un valor de 184.00
para el ángulo II comparado con el valor de 202.8” obtenido para la molécula neutra.
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Figura 4.41. Geometría optimizada con el método PM3 y cargas atómicas netas (en e)
calculadas para el catión de 50a. Las longitudes de enlace están en Á y los ángulos en
grados. Sólo están indicados los parámetros más relevantes. Se ha asumido una simetría
de tipo C5.
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Todos estos cambios suponen un claro aumento de la aromaticidad del anillo de
benzoditiino que es el hecho que hace factible la obtención de cationes radicales estables.
El resto de la estructura molecular no se afecta por la oxidación. Las distorsiones con
respecto de la planaridad de las unidades de TCNQ (a = 132.7”, y = 46.1”) son
similares a las calculadas para las moléculas neutras (a = 134.6”, -y = 43,90) y los
anillos bencénicos externos conservan su aromaticidad.
De manera análoga a la oxidación, la reducción implica la introducción de un
electrón en el LUMO por lo que cabe esperar una disminución en los potenciales de
reducción para los compuestos con LUMOs más estables. Esta es, de hecho, la tendencia
observada para las quinonas 34a y 36a para las que el método VER predice una
desestabilización del LUMO (0.13 eV) de acuerdo con un ligero incremento del primer
potencial de reducción (0.06 eV). Este efecto no se observa en los derivados de TCNQ
debido a la unión de los dos potenciales de reducción (tabla 4.18).
Ya que el LUMO se encuentra deslocalizado sobre el fragmento de TCNQ, los
procesos de reducción para formar el anión y el dianión deben afectar, fundamentalmente,
a esta parte de la molécula. Esto se muestra en la figura 4.42 y 4.43 en las que se
muestran las geometrías optimizadas con el método PM3 y las cargas atómicas netas
calculadas para el anión y el dianión de SOs. La introducción del primer electrón para
formar el anión reduce las distorsiones con respecto a la planaridad del fragmento de
TCNQ en SOs. El ángulo a aumenta hasta 142.80 y el ángulo y disminuye hasta 28.7”
comparado con los valores de 134.6” y 43,90 obtenidos para los respectivos ángulos en
la molécula neutra de SOa. Además, estos cambios vienen acompañados de una reducción
del carácter quinónico del anillo de TCNQ. Los enlaces simples C3-C2,C4 y CIO-C9,CI 1
se acortan y los dobles enlaces C10-C24 se alargan. Estas tendencias son aún más
pronunciadas en el dianión y la introducción de un segundo electrón completa el proceso
de aromatización del anillo de TCNQ. Ahora los enlaces C3-C19 y CiO-C24 tienen un
marcado carácter de enlace sencillo (1.458 A> y las interacciones estéricas entre los
grupos ciano y los grupos CH y átomos de azufre en posiciones peri disminuyen como
consecuencia de la torsión de los grupos dicianometileno fuera del plano aromático (figura
4.43) más que como consecuencia de la distorsión respecto de la planaridad del anillo de
TCNQ. Este anillo, completamente coplanar, forma, junto con el anillo bencénico
adyacente, una unidad aromática de naftaleno. Esta evolución del fragmento de TCNQ
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para adoptar una estructura aromática al experimentar la reducción facilita claramente la
formación de aniones radicales y dianiones estables.
N N
‘xc c»t64
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Figura 4.42. Geometría optimizada con el método PM3 y cargas atómicas netas para el
anión de 50a. Las longitudes de enlace están en A y los ángulos en grados. Sólo están
indicados los valores de los parámetros más relevantes.
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Figura 4.43. Geometría optimizada por el método PM3 y cargas atómicas netas (en e) del
dianión de 50a. Las longitudes de enlace están en Á y los ángulos en grados. Sólo se han
indicado los valores de los parámetros más relevantes. Se ha asumido una geometría de
tipo C5.
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Con el fin de obtener un mejor entendimiento de los procesos de reducción de los
derivados de TCNQ 50 y 51, hemos calculado la evolución de la estructura geométrica
y estructural del propio TCNQ al reducirse. La figura 4.44 recoge las geometrías
optimizadas con el método PM3 y las cargas atómicas netas obtenidas para el TCNQ (a)
neutro y para su anión y dianión (b).
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Figura 4.44. Geometrías optimizadas con el método PM3 y cargas atómicas netas (en e)
calculadas para la molécula de TCNQ neutra y para su anión y dianión. Las longitudes
de enlace están en Á y los ángulos en grados. Se 1w asumido una simetría de tipo D~.
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Tal y como se ilustra en la figura 4.44a, el proceso de carga induce una
aromatización en el esqueleto de TCNQ similar a la estudiada anteriormente para SOa,
siendo la única diferencia que no se encuentra distorsión con respecto de la planaridad en
el TCNQ. La figura 4.44b muestra la distribución de. los electrones adicionales en las
unidades dicianometileno, siendo la carga negativa adicional aceptada por cada C(CN»
(0.83e) en el dianión similar a la calculada para SOa (0.83e). ¿Cúal es, por lo tanto, la
diferencia entre el propio TCNQ y el fragmento de TCNQ en 50 y 51 que justifica el
hecho de que los últimos presenten un único proceso de reducción al correspondiente
dianión en el que se encuentran implicados dos electrones? La respuesta debe encontrarse
en la diferente estructura encontrada para el propio TCNQ y para el fragmento de TCNQ
en 50 y 51, es decir, en la falta de planaridad que el fragmento de TCNQ posee en estos
últimos. La distorsión con respecto de la planaridad determina que el LUMO de 50a (-
5.44 eV) y Sia (-5.34 eV) son 0.79 y 0.89 eV mayor en energía que el LUMO del TCNQ
(-6.23 eV). Esta desestabilización significa que la reducción tiene lugar menos fácilmente
que en el propio TCNQ, es decir, que el primer potencial de reducción de los compuestos
50 y 51 debe estar desplazado a valores más negativos que el del TCNQ. Esta dificultad
adicional al reducir 50 y 51 se confirma por el hecho de que las unidades aceptoras de
C(CN)2 en el anión de 50a acumula una carga negativa adicional de 0.56e que es
significativamente menor que la de 0.76e calculada para el anión del TCNQ. Es más, el
anión SOa mantiene la falta de planaridad y por lo tanto una menor aromaticidad que el
anión del TCNQ. El segundo potencial de reducción debe esperarse que tenga unos
valores similares en el TCNQ y en SOa ya que el dianión presenta una estructura
aromática similar así como una acumulación de carga en las unidades de dicianometileno
idéntica (0.83e en cada una) en ambos sistemas. Estas tendencias explican la unión de los
primeros y segundos potenciales de reducción en los compuestos 50 y 51.
Podemos, pues, resumir algunas de las conclusiones obtenidas de los cálculos
teóricos llevados a cabo que nos permiten entender mejor los resultados experimentales
obtenidos.
1.-Las estructuras geométricas calculadas para SOy 51 utilizando el método
semiempírico PM3 muestran que estos compuestos están bastante distorsionados con
respecto de la planaridad. Las tendencias observadas para estas distorsiones se han
racionalizado en términos de interacciones no enlazantes y explican la conformación
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adoptada por las moléculas en el cristal.
2.- La estructura electrónica de los compuestos 50 y 51 se ha estudiado
utilizando el método no empírico VEH. Este método predice que la densidad de carga
electrónica en el HOMO está localizada fundamentalmente en los anillos de benzoditiino
(50) o benzoxatiino (51) , mientras que en el LUMO está localizada principalmente en el
fragmento de TCNQ. La transición MOMO -. LUMO corresponde, por lo tanto, a una
transferencia electrónica desde el fragmento dador al fragmento aceptor corroborando la
naturaleza intramolecular de la banda de absorción de menor energía observada
experimentalmente. Esta banda se encuentra polarizada a lo largo del eje molecular más
corto.
3.- La estabilidad de los compuestos oxidado y reducido se ha estudiado
calculando la evolución de las geometrías y estructuras electrónicas en el proceso de
carga. Los cálculos con el método semiempírico PM3 muestran que ambos procesos de
oxidación y reducción inducen un claro aumento en la aromaticidad. Ya que el ROMO
se encuentra distribuido en el fragmento dador, los anillos de benzoditiina (50) o
benzooxatiina (51) se hacen más planos al oxidarse. De la misma forma, el LUMO se
encuentra localizado en el fragmento aceptor y el fragmento de TCNQ se aromatiza tras
la reducción. La aromatización del fragmento de TCNQ permite la rotación de las
unidades de dicianometileno y, como consecuencia, permite la planaridad del esqueleto
de TCNQ. Estas modificaciones estructurales justifican la obtención de una única onda
correspondiente a un proceso en el que están implicados dos electrones para la reducción
al correspondiente dianión en este tipo de compuestos.
4.2.4. Síntesis de sistemas de CTC intmmoleculares TeNQ-71F-TCNQ y DCNQJ-IYF-
DCNQL
Hemos llevado a cabo hasta el momento un exhaustivo estudio de las propiedades
físicas y estructurales de una serie de moléculas que poseen un fragmento dador de
electrones y un fragmento pobre en electrones unidos mediante enlaces de tipo u. Mientras
que los fragmentos deficientes en electrones son anillos de TCNQ o DCNQI bien
conocidos por sus excelentes capacidades aceptoras de electrones, no hemos introducido,
hasta el momento, fragmentos fuertemente dadores de electrones.
Parece, pues, evidente, que el siguiente paso en la búsqueda de una molécula
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prototipo con una estructura dador-aceptor intramolecular, pasa por la síntesis de
moléculas en las que el fragmento dador sea, por ejemplo, una molécula de flF.
Con este propósito diseñamos la ruta sintética recogida en el esquema 4.29 con
objeto de obtener los sistemas DCNQI-flF-DCNQI (69) y TCNQ-flF-TCNQ (70).
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Como producto de partida de esta ruta sintética se utilizaron 2,3-di(bromometil»
1,4-dimetoxibenceno (64) y bis(2-tioxo-l,3-ditiol-4,5-ditiolato)zincato de bis-
tetraetilamonio (65). -
La síntesis de 64 se lleva a cabo siguiendo la ruta sintética recogida en el
esquema 4.30.
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Esquema 4.30
La reacción de formación del 2,3-dimetil-i ,4-dimetoxibenceno (71) a partir de la
2,3-dimetil-1 ,4-hidroquinona se llevó a cabo utilizando yoduro de metilo como agente
alquilante tanto en etóxido sódico/etanol83 (eterificación de Williamson) como con potasa
en dimetilsulfóxidoM.
La posterior reacción de broniación se llevó a cabo por tratamiento de 71 con el
agente halogenante N-bromosuccinimida en tetracloruro de carbono y utilizando
a,a’-azobisisobutironitrilo (AIBN) como iniciador radicálico.
Por otro lado, el bis(2-tioxo-i ,3-ditiol-4,5-ditiolato)zincato de bis-tetraetilamonio
(65) se obtuvo siguiendo el método descrito en la bibliografía85 a partir de sulfuro de
carbono (Esquema 4.31)
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Así, la adición de una disolución del compuesto dibromado (64) en THF sobre una
disolución del zincato (65) en una mezcla THF/H20 y posterior agitación de la mezcla de
reacción, conduce a la obtención de la tiona (66) (Esquema 4.29). Este compuesto resultó
ser extremadamente insoluble en los disolventes orgánicos habituales, por lo que no fue
posible llevar a cabo la reacción de dimerización que conduciría al derivado de ‘fl’F (68)
(Esquema 4.29). Así, los intentos de condensación llevados a cabo con fosfito de trimetilo
tanto en tolueno como en xileno a temperatura de reflujo condujeron a la recuperación de
producto de partida inalterado dada la escasa solubilidad del producto en estos disolventes.
En consecuencia, planteamos una nueva estrategia sintética que nos permitiese
obtener el derivado quinónico (68) precursor de los sistemas A-D-A deseados (69 y 70).
Ahora, se genera en primer lugar el esqueleto de fl’F y posteriormente se llevan
a cabo los intentos de condensación con los derivados dibromados tal y como se describe
en el esquema 4.32.
s
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Esquema 4.32
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La &“-bis-(5-oxo-1 ,3,4,6-tetratiapentaleno), (diciapendiona, 75)
siguiendo el método descrito en la bibliogrfia” por autocondensación de la
(74) con fosfito de trimetilo, utilizando tolueno como disolvente.
Por tratamiento en etóxido sódico/etanol de la ditiapendiona tanto con
dibromado 64 como con la quinona 76 se obtienen mezclas complejas
insolubles de las que no es posible aislar ningún producto caracterizable.
La obtención de la quinona 76 se llevó a cabo por oxidación del derivado
dibromado 64 con nitrato amónico de cerio en una mezcla acetonitrilo/agua (Esquema
4.33).
CAN
MeCN/H20
76
se obtuvo
tiapendiona
el derivado
y altamente
Esquema 4.33
Dada la naturaleza altamente insoluble de todos los compuestos obtenidos, nos
planteamos la introducción en las mismos de cadenas lipófilas con el fin de aumentar su
solubilidad en los disolventes orgánicos.
Así, siguiendo una ruta sintética previamente descrita por Múllen y
colaboradores,
87 sintetizamos los compuestos análogos a los anteriormente preparados,
pero en la eterificación de Williamson inicial, utilizamos ahora bromuro de hexilo como
agente alquilante (Esquema 4.34).
Así, por tratamiento de la 2,3-dimetilhidroquinona (2) con bromuro de hexilo en
etóxido sódico/etanol, se obtiene el derivado dihexilado 78.87 La posterior bromación de
78 con N-bromosuccinimida en tetracloruro de carbono utilizando AIBN como iniciador
radicálico, permite obtener el derivado dibromado 79~87
Cuando se hace reaccionar 79 con la ditiapendiona (75) se obtiene el derivado de
TTF (8O)~~ previamente descrito aunque siguiendo una ruta sintética diferente. Por otro
64
Br
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lado, la reacción de 79 con el zincato 65 permite obtener la tiona 81.87
BrHex
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Esquema 4.34
Lamentablemente, ni siquiera la introducción de los grupos hexilo solubilizan
suficientemente el derivado de fl’F (80) como para hacer posible su posterior oxidación.
Así, los intentos de oxidación llevados a cabo tanto con nitrato amónico de ceno
88 como
con óxido de plata en ácido nítrico89 y dióxido de manganeso impregnado en ácido
nítrico~ conducen a la recuperación de la práctica totalidad del producto de partida
inalterado junto con mezclas complejas de productos altamente insolubles de los que no
es posible aislar ningún producto caracterizable.
2 78
81
80
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Por último se intentó de llevar a cabo la oxidación de la tiona 81 dada su mayor
solubilidad en disolventes orgánicos.
Los agentes oxidantes comúnmente utilizados en la oxidación de éteres alquflicos
de hidroquinonas son el nitrato amónico de cerio88, el óxido de plata en ácido nítrico89 y
el dióxido de manganeso impregnado en ácido nítrico.
Cuando se lleva a cabo el intento de oxidación de 81 con nitrato amónico de cerio
en acetonitrilo, se obtiene como único producto de reacción el nitroderivado 82 en lugar
del sistema quinónico deseado 83 (Esquema 4.35).
OHex
CAN
MeCN/H
20
02N
82
Esquema 4.35
La reacción de nitración del anillo aromático va acompañada de la transformación
del grupo tiocarbonilo en un grupo carbonilo obteniéndose, finalmente, el producto 82.
Existen precedentes en la literatura de la capacidad como agente nitrante del nitrato
amónico de cerio sobre sustratos aromáticos.
98
El mismo resultado se obtiene en la oxidación con óxido de plata en ácido nítrico.
Sin embargo, cuando la oxidación se lleva a cabo con dióxido de manganeso impregnado
en ácido nítrico, junto con el nitroderivado 82 se detecta, mediante espectrometría de
masas, un producto de peso molecular 545 que corresponde al producto nitrado pero que
conserva el grupo tiocarbonilo (84) (Esquema 4.36).
OHex
81
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OHex
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MnO2/HNO3
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+ 1
8
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Esquema 4.36
No nos ha sido posible, pues, obtener la quinona 83 a partir del derivado
dihexilado 81.
Se ha llevado a cabo un último intento para obtener un derivado de TTF que
presentase una estructura suficientemente soluble en disolventes orgánicos y que fuese
susceptible de oxidarse para formar un sitema D-A intramolecular (Esquema 4.37).
Tol, A
OHex
+
88 (M~:57O)
+
117 (Mt2O4)
Esquema 4.37
Para ello se utilizó el octacarbonildicobalto
92 que, al contrario del fosfito de
trimetilo, se utiliza para inducir desulfuraciones cruzadas con el fin de obtener derivados
81
OHe<
82
81
OHex
80 <Mt 938)
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de flF asimétricos.93
De nuevo, cuando se lleva a cabo la reacción con la tiona 81, se forma un crudo
de reacción muy insoluble en el que por espectrometría de masas se detecta la presencia
del producto deseado (86) junto con los dos productos de acoplamiento simétrico 80 y
97FF.
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Los puntos de fusión se han determinado en capilar en un aparato Thermolab y no
están corregidos.
Los espectros infrarrojo se registraron en un espectrógrafo Perkin-Elmer 398 y los
espectros FIR se registraron en un espectrógrafo Bruker IFs 1 14c.
Los espectros ultravioleta se registraron en un espectrofotómetro Perkin-Elmer
lambda 3 UV/ VIS.
Los espectros de resonancia magnética nuclear se registraron en un espectrómetro
Varian XL-300
Los análisis elementales se realizaron en un aparato Perkin-Elmer CHN 2400.
Los espectros de masas se registraron en un espectrómetro Varian MAT 711.
Las medidas de voltamperometría cíclica se llevaron a cabo empleando un
potenciostato-galvanostato Versastat PARC EG & O, equipado con un software de análisis
electroquímico Mod. 250. Las medidas se realizaron en una célula de doble pared
Metrohm EA 876-20, manteniéndose constante la temperatura a 20 0C mediante un baño
de agua Tectron 3000543. El electrodo de trabajo utilizado fue, en todos los casos, un
electrodo de disco de carbono vitrificado (Metrohm 6.0804.010), como contraelectrodo
uno de punta de platino y como referencia se empleó uno de calomelanos saturado
separado de la disolución de medida mediante un puente relleno de Bu
4NClO4 en CH2Cl2
cuando se trabaja en dicho medio.
En medio acetonitrilo se utilizó una barra de plata como electrodo de
cuasireferencia, refiriéndose los valores de potencial dados a un electrodo de calomelanos
saturado.
Antes de la obtención de cada voltamperograma se hizo pasar una corriente de
argón durante 15 minutos. Tras cada medida se pulió la superficie del electrodo de trabajo
con alúmina de 0.3 A’ durante 1 minuto.
Las medidas de susceptibilidad magnética se llevaron a cabo en un magnetómetro
automático DSM-8 basado en el método de Farady.
El 2,3-dimetilfenol, 2 ,3-dimetilhidroquinona, nitrato amónicode ceño, 2-metil-1,4-
benzoquinona, 1 ,4-naftoquinona, rx,a’ ,13,13’-tetrabromo-o-xileno, tetracloruro de titanio,
bis(trimetilsilil)carbodiimida, tetratiafulvaleno, yoduro de cobre, ftaldialdehido,
hidroquinona, 2-metoxihidroquinona, 2-metoxi-p-benzoquinona, tetrabromo-p-
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benzoquinona, hidroximetanosulfonato sódico (Rongalite), a, a’-dicloro-o-xileno, ácido
3,4-dimetoxibenzoico, 2,S-dioxociclohexano-1,4-dicarboxilato de dietilo, bromuro de
cinamilo, malononitrilo, DDQ, 2,3-dicloro-l,4-naftoquinona, 1,2-bencenoditiol, 3,4-
dimercaptotolueno, 2-aminofenol, 2-amino-p-cresol, 6-amino-m-cresol, 6-amino-2,4-
dimetilfenol, sal potásica del xantato de etilo, hidruro de litio y aluminio, 2-
(metilmercapto)anilina, cloruro de tosilo, benz-1 ,3-oxazol-2-ona y sulfato de metilo se
usaron como productos comerciales sin purificación ulterior.
Los o-aminofenoles, 1 ,2-bencenoditioles y la sal potásica del xantato de etilo,
comerciales, así como los o-tiofenoles sintetizados, son productos muy inestables que se
alteran con facilidad. Es necesario comprobar su pureza para obtener una buena
reproducibilidad de las reacciones.
Método computacional
Las geometrías en equilibrio de las quinonas 34 y 36 y de los derivados de TCNQ
9 y 10 se han calculado mediante la utilización del método semiempírico MNDO-PM3
(Modified Neglected of Diatomio Overlap, parametrio method number 3)’ en el sistema
de programas MOPAC-6.03 El método MNDO-PM3 corresponde a la reparametrización
de la aproximación MNIDO3 en la que se utiliza la forma AMI (Austin Model 1) de la
interacción núcleo-núcleo.” La conveniencia de la utilización del método PM3 para estimar
las geometrías de los compuestos orgánicos ha sido verificadapreviamente.2 Con respecto
al método MNDO, la técnica PM3 confiere una descripción más precisa de las
interacciones que tienen lugar entre átomos no enlazados, como por ejemplo puentes de
hidrógeno o interacciones de tipo estérico. Las últimas son especialmente importantes para
el tipo de moléculas estudiadas en la presente memoria ya que determinan la planaridad
o falta de planaridad del sistema.
La geometría de las moléculas neutras y de los aniones se ha optimizado dentro
de las restricciones impuestas por el formalismo de Hartree-Fock (RiHF), mientras que
para los cationes radicales y aniones radicales se ha utilizado la aproximación no
restringida de Hartree-Fock (UHF)5 que implica que los electrones con diferentes espines
ocupan distintos tipos de orbitales. En todos los cálculos llevados a cabo, la norma del
gradiente fue inferior a 0.05. Los puntos estacionarios calculados para los derivados de
TCNQ análogos 50a y Sla se caracterizaron mediante cálculo de constantes de fuerza.6
Parte experimental 191.
Las dos estructuras que se muestran en la figura 4.36 para SOa así como la obtenida para
Ma corresponden a mínimos reales ya que todas las constantes de fuerza resultan
positivas.
La estructura electrónica de los compuestos 34, 36, 50 y 51 se determinó
utilizando la técnica no empírica de los Hamiltonianos efectivos de valencia (VER).7 Esta
técnica sólo tiene en cuenta los electrones de valencia y está basada en la utilización de
una parametrización efectiva del Hamiltoniano de Fock. Los cálculos VEH se llevan a
cabo sin realizar ningún tipo de proceso autoconsistente (SCF) y sin calcular ninguna
integral bielectrónica. El método VEH es, por lo tanto, completamente no empírico y
constituye una herramienta especialmente útil en el caso de moléculas grandes o de
sistemas cristalinos, ya que permite obtener las energías de los orbitales moleculares a
nivel ab indio doble z. Todos los cálculos de tipo VER se llevaron a cabo utilizando los
potenciales atómicos previamente optimizados para los átomos de hidrógeno, carbono,
oxígeno y azufre.8 La validez de la aproximación VER para estudiar la estructura
electrónica de sistemas moleculares con grandes sistemas ir se ha demostrado ampliamente
en trabajos previos?”0.
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5.1 SALES Y COMPLEJOS DE TRANSFERENCIA DE CARGA
INTERMOLECULARES
5.1.1 Síntesis de sistemas quinónicos.
5.1.1. ¡ S(ntesis de 1.4-antraauinonas sutituidas (3). Procedimientos generales
.
Método a: A una disolución del correspondiente ftaldialdehido (15 mmol) en 20
mL de trifluoroetanol, se añaden 15 mmol de la correspondiente hidroquinona junto con
3.2 g (30 mmol) de carbonato sódico. La mezcla de reacción se refluye durante un tiempo
variable (24-48 h) siguiendo la reacción por cromatografía de capa fina hasta que se
observa la completa desaparición del dialdehido. El sólido que precipita se filtra a
temperatura ambiente y se lava con agua. La posterior purificación se lleva a cabo por
recristalización en el disolvente apropiado.
2-Metoxi-1,4-antracendiona (3c)
P.F.: 212-214 0C (MeOH) Rdto: 90 %.
Análisis elemental (C,
5H,003): C, 75.27 % (Calc: 75.63); H, 4.00 % (4.20)
IR (KBr) cm”: 3050, 2900,1675,1650, 1600, 1450, 1290, 1170.
68 (CDCl3): 3.94 (s, 3H, MeO), 6.29 (s, lH, =CH), 7.67 (m, 2H, ArH), 8.03 (m, 2H,
ArH), 8.67 (s, 2H, ArH).
2, 3-Dimetil-6, 7-dimetoxi-1, 4-antracendiona (31)
P.F.: 307-309
0C (Me-CN) Rdto: 64 %.
Análisis elemental (C
2JI~O4): C, 74.98 % (Calc. 75.00); H, 4.99 % (5.00>
IR (KBr) cm’: 1650, 1610, 1590, 1515, 1480, 1440, 1400,1300,1260.
6~ (CDCl3): 2.2 (s, 611, 2 x Me), 4.0 (s, 6H, 2 x MeO), 7.22 (d, 2H, ArR), 8.38 (s, 2H,
ArH).
2,3-Dimetil-1 , 4-nafiacendiona (3j)
P.F.: 308-310
0C (DMF) Rdto: 51 %.
IR (KBr) cm’: 1655, 1610, 1545, 1450, 1420, 1370, 1300, 1250.
68 (CDCI
3): 2.17 (s, 611, 2 x Me), 7.89 (ni, 2H, ArH), 8.58 (m, 211, ArH), 8.63 (s, 2H,
ArR), 8.79 (s, 211, ArR).
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2,6, 7-Trimetoxi-1 ,4-antracendiona (3k)
P.F.> 350 0C (hexano-cloroformo) Rdto.: 93 %.
Análisis elemental (C,
7H,405): C, 69.02 % (Calc.: 68.56); H, 4.83 % (4.70).
IR (KiBr) cm-’: 3050, 2900, 1670, 1630, 1600, 1590, 1420, 1400, 1220,.
5H (CDCl
3): 3.93 (s, 311, MeO), 4.05 (s, 611, 2 x MeO), 6.22 (s, lH, =CH), 7.28-7.29
(m, 211, ArH), 8.41 (s, 111, ArH), 8.50 (s, 1H, ArH).
2-metoxi-1 ,4-naftacendiona (31)
P.F.> 350
0C (MeOH) Rdto: 80 %.
Análisis elemental (C
19H,203): C, 79.72 % (Calc.: 79.17); 11, 4.20 % (4.17)
IR (KBr) cm”: 3050, 2950, 1680, 1650, 1600,1450,1300, 1200,1180.
3H (CDCl
3): 3.97 (s, 311, MeO), 6.35 (s, 1H, =CH), 7.60-7.65 (m, 211, ArH), 8.09-8.15
(m, 2H, ArH), 8.67 (s, 111, ArH), 8.81 (s, 111, ArH), 8.92 (s, 111, ArH).
Método b: A una disolución de la correspondiente p-benzoquinona (2-metil-p-
benzoquinona y tetrabromo-p-benzoquinona) (4.8 mmol) en benceno anhidro a reflujo bajo
atmósfera de argón, se añade gota a gota 0.54 g (3.2 mmol) de 2,3-benzooxatiin-3-
óxido”. La mezcla de reacción se mantiene a reflujo durante 4 horas siguiendo la
evolución de la misma por cromatografía de capa fina. A continuación se deja enfriar la
reacción y se elimina el disolvente a vacío hasta sequedad. El sólido amarillo obtenido se
purifica mediante cristalización con el disolvente apropiado.
2-Mefll-1 >4-anracendiona <3b)
Este producto se obtuvo siguiendo el método b. La purificación se llevó a cabo mediante
cromatografía de tipo flash (sílica-gel, hexano:acetato de etilo, 6:1) y posterior
cristalización en mezcla hexano-acetato de etilo.
P.F.: 142-144
0C. Rdto: 40 %.
Análisis elemental (C
15H,002): C, 86.92 % (Calc. 87.30); 11, 4.82 96(4.85).
IR (KBr) cnr’: 3050, 2900, 1670, 1620, 1590, 1460, 1290, 1200.
8H (CDCl
3): 2.15 (s, 311, Me), 6.80 (s, 111, =CH), 7. 19-7.22 (m, 4H, ArH), 8.32 (s,
111, ArH), 8.36 (s, 111, ArH).
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2,3-Dibromo-J , 4-antracendiona (3g)
P.F.: 293-294 oc (bromobenceno) Rdto: 44 96.
Análisis elemental (C,4H6Br2O2): C, 45.98 96 (Calc.: 45.90); 11,1.59 96 (1.64).
IR (KBr) cm~’: 3080, 1670, 1590, 1280, 1215, 870.
6~ (CDCl3): 7.80-7.83 (q, 2H, ArH), 8.31-8.34 (q, 211, ArH), 8.75 (s, 211, ArH).
E.M. miz (96): 366 (M~ + 2, 65), 364 (Mt 35), 287 (60), 285 (58), 150 (100), 77 (80).
Método c: El tratamiento de derivados de 1,4-antraquinona con bromo o con
cloro, conduce a nuevos derivados de 1,4-antraquinona.
3-Bromo-2-metil-1 , 4-antracendiona (3e)
A una disolución de 2-metil-1 ,4-antracendiona (2 mmol) en acetonitrilo anhidro (10
mL) en baño de hielo y bajo atmósfera de argón, se añade una disolución de bromo (1.6
g, 10 mmol) en acetonitrilo anhidro (2mL). A continuación se añaden 0.8 mL de piridina
disueltos en 2 mL de acetonitrilo. La mezcla de reacción se mantiene con agitación
vigorosa durante un periodo de 1 hora. Transcurrido este tiempo se añaden 20 mL de agua
y se mantiene la agitación a temperatura ambiente otras 18 horas. El sólido que precipita
se filtra y se recristaliza de acetonitrilo.
P.F.: 228-230
0C. Rdto: 80 96.
Análisis elemental (C
15H9BrO2): C, 57.92 (Cale.: 58.41); 11, 3.52 96 (3.93).
IR (KBr) cm-’: 3080, 2920, 1670, 1600,1540,1400, 1340, 1290, 770.
6H (CDCI
3): 2.44 (s, 311, Me), 7.7-7.8 (m, 211, ArH), 8.05 (m, 211, ArH), 8.65 (s, 111,
ArH), 8.69 (s, 1H, ArR).
2-Cloro-1 , 4-antracendiona (3!)
Una disolución de 0.279 g (1 mmol) de 2,3-dicloro- 1,2,3,4-tetrahidroantracen- 1,4-
diona en 26 mL de etanol y 4 mL de agua se calienta a 80
0C durante 1 hora. El crudo
obtenido se enfría a O 0C en baño de hielo formándose un sólido que se filtra. El sólido
obtenido se disuelve en 20 mL de ácido acético y se calienta a reflujo durante 30 minutos.
Pasado este tiempo se deja enfriar precipitando un sólido amarillo que se filtra.
P.F. 238 0C (Bibí: 239 0C)’2 Rdto: 90 %.
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2,3-dicloro-1 ,4-antracendiona (3h)
Se disuelve 1,4 antraquinona (0.56 g, 2 mmol) en 30 mL de ácido acético. La
disolución se calienta a 115 0C y se hace pasar una corriente de cloro de modo
intermitente en intervalos de 10 minutos durante 1 hora. A continuación se deja enfriar
la reacción y se añaden 100 mL de disolución de NaHCO
3 iN con agitación durante un
periodo de una hora formándose un precipitado que se filtra.
P.F. 298
0C (Bibí: 299-301 0C)’3 Rdto: 47 96.
5.1.2 Condensación de derivados de 1,4-antraquinona con BTC
Procedimiento general: Se disuelve 1 mmol de la quinona correspondiente en 50
mL de cloruro de metileno anhidro bajo atmósfera de argón y a continuación se añaden
5 mmol de TiCI
4 gota a gota. Tras la adición de 6 mmol de BTC, la reacción se mantiene
con agitación, a temperatura ambiente, durante 24 horas siguiéndose su evolución por
cromatografía de capa fina. Una vez concluida, se trata la reacción con 50 mL de cloruro
de metileno y 50 mL de una mezcla hielo/agua sometiendo la mezcla a agitación vigorosa
hasta alcanzar temperatura ambiente. Se sepan la fase orgánica, se seca sobre sulfato
magnésico, y el disolvente se elimina a vacío. El sólido rojo obtenido se purifica mediante
cristalización con el disolvente apropiado.
Pl, N‘-Diciano-2-metil-1 ,4-anuraquinodilmina (lOb):
P.F.> 350
0C (hexano-CHCl
3). Rdto: 80 96.
Análisis elemental (C,711,<>N4): C, 76.02 96 (Calc.: 75.55); 11, 3.91 % (3.70); N, 20.20
% (20.79>.
IR (KBr) cmt 3050, 2950, 2180, 1600,1550, 1530, 1450, 1300, 1250, 760.
8H (CDCl
3): 2.47 (s, 311, Me), 7.62 (s, 111, ArH), 8.07-8. 13 (m, 411, ArH), 8.94 (s, 111,
ArR). 9.70 (s ancho, IH, ArH).
N,N’-Diciano-2-metoxi-1,4-antraquinodiimina (lOe):
P.F.> 350
0C (Me-CN) Rdto: 54 96.
IR (KBr) cm’: 1600, 1560, 1540, 1500,1460, 1410, 1390, 1320, 1280, 1260.
8~ (CDCl
3): 4.16 (s, 311, MeO), 6.83 (s, 111, =CH), 7.73-7.76 (m, 211, ArR), 8.06-8.09
(m, 211, ArH), 8.92 (s, 211, ArR).
196 Parte experimental
Pl, Pl’-Diciano-2,3-dimetil-1,4-antraquinodilmina (1 Od):
P.F.> 350 0C (C112C12-éter de petróleo) Rdto.: 54 96.
IR (KiBr) cm’: 2160, 1590, 1550, 1490, 1450, 1400,1375, 1300,1180.
5H (CDCl
3): 2.42 (s, 611, 2 x Me), 7.76-7.79 (m, 211, ArR), 8.09-8. 12 (m, 211, ArH),
9.50 (s ancho, 2H, ArH).
2-Bromo-Pl, N‘-diciano-3-metil-! , 4-antraquinodiimina (lOe):
P.F.> 350
0C (CHCI
3-hexano) Rdto: 75 96.
Análisis elemental (C,7H9N4Br): C, 58.49 96 (Calc.: 58.60); 11, 2.45 % (2.58); N, 15.82
% (16.01).
IR (KiBr) cm1: 3050, 2900, 2180, 1590, 1550, 1450, 1400, 1300, 1260.
8~ (CDCl
3): 2.60 (s, 311, Me), 7.82-7.85 (m, 2H, ArR), 8.13-8. 16 (m, 211, ArR), 9.56
(s ancho, 211, ArH).
Pl, N’-Diciano-2-cloro-!, 4-antraquinodiimina (1Of):
P.Fiz’350
0C (Me-CN) Rdto: 80 96.
Análisis elemental (C,
6117N4C1): C, 65.84 96 (Calc.: 66.09); 11, 2.58 96 (2.41); N,
19.09 96 (19.28).
8H (CDCI
3): 7.81-7.86 (m, 211, ArR), 7.96 (sancho, 111, ArR) 8.10-8.17 (m, 311, ArR,
=CH), 8.99 (s, 1H, ArH).
E.M. mIZ (96): 290 (Mt)
2,3-Dibromo-Pl,Pl’-Diciano-¡, 4-antraquinodiimina (lOg,>:
P.F.> 350
0C (Me-CN) Rdto: 60 96.
Análisis elemental (C,
6H6N4Br2): C, 46.50 96 (Calc.: 46.37); 11, 1.53 96 (1.44); N,
13.48 96 (13.53).
IR (KBr) cm’: 2170, 1580, 1560, 1535, 1450, 1400,1280, 1260.
8H (CDCl
3): 7.90-7.93 (m, 211, arH), 8.28-8.32 (m, 211, ArR), 9.31 (s ancho, 211, ArH).
Pl, N’-Diciano-2 , 3-dicloro-! ,4-antraquinodiimina (lOh):
P.F. > 350
0C (Me-CN) Rdto: 71 96.
Análisis elemental (C,
6H6N4C12): C, 59.14 96 (Calc.: 59.07); 11, 1.90 96 (1.85); N,
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17.15 96 (17.23).
IR (KBr) cm’: 2175, 1600, 1560, 1540, 1310, 1270.
¿H(CDCíS): 7.84-7.87 (m, 211, ArH), 8.14-8.17(m, 211, ArH), 9.43 (sancho, 211, ArH).
Pl, Pl’-Diciano-2,3-dimetil-6, 7-dimetoxi-i , 4-antraquinodiimina (1Oi):
P.F.> 350 0C (EtON) Rdto: 44 96.
Análisis elemental (C
2~H,6N4O2): C, 69.75 96 (Calc.: 69.77); H, 4.61 % (4.65); N,
15.78 96 (16.28).
IR (KBr) cm’: 2160, 1615, 1545, 1510, 1480, 1320, 1260.
8>~ (CDCI3): 2.38 (s, 611, 2 x Me), 4.08 (s, 611, 2 x MeO), 7.20 (s, 211, ArH), 7.35 (s,
211, ArH).
5.1.3 Síntesis de benzoquinonas y naftoquinonas sustituidas
2,3-Dimetil-! , 4-benzoquinona (8)
Método a: A una mezcla de 2,3-dimetilfenol (0.5 g, 4.09 mmol) en 10 mL de
metanol, se añade una disolución de 2.4 g de sal de Fremy (8.9 mmol) y 4 mL de acetato
sódico LN en 120 mL de agua. La reacción se deja con agitación a temperatura ambiente
durante 45 minutos, siguiéndose por cromatografía de capa fina. Segidamente se extrae
con éter etílico la fase etérea, se lava con agua y se seca sobre sulfato sódico. El
disolvente se elimina a presión reducida, obteniéndose un aceite de color marrón que se
purifica por sublimación.
P.F: 54
0C (Bibí: 54-55 0C)24
A pesar de que la sal de Fremy es comercialmente asequible, fue sintetizada para
su uso reciente al ser aconsejable según la bibliografía.’5’6
Síntesis de la sal de Fremy
A una disolución de nitrito sódico (SM, 100 mL) a O 0C, se añade hielo picado
(200 g) seguido de la adición, con agitación vigorosa, de una disolución reciente de
bisulfito sódico (100 mL, 35 96 p/v) y posteriormente, ácido acético glacial (20 mL). La
reacción se completa en 2-3 minutos, como se observa por el momentáneo oscurecimiento
de la mezcla de reacción. A continuación se añade una dislución de amoniaco concentrado
198 Parte experimental
(25 mL, d = 0.88) y la mezcla se enfría nuevamente en un bailo de hielo. Seguidamente,
se añade gota a gota, y durante 1 hora, con agitación continua, una disolución de
permanganato potásico (0.2 M, 400 mL) enfriada en hielo previamente. En este último
paso, se debe ir reponiendo hielo picado siempre que sea necesario, para mantener algo
de hielo picado en la mezcla de reacción.
El dióxido de manganeso que precipita se filtra por gravedad (papel Whatman,
número 5.24 cm) y se deja que el filtrado recupere la temperatura ambiente. Una porción
del filtrado (10-15 mL) se trata con un volumen igual de disolución saturada de cloruro
potásico, de forma que precipite algo de sal de Fremy para sembrar la fracción principal.
El resto del filtrado se agit.a vigorosamente durante la adición, gota a gota y
durante 45 minutos, de una disolución saturada de cloruro potásico (250 mL). Pequeñas
porciones de la suspensión previamente preparada, se añaden de tiempo en tiempo,
durante este último paso, hasta que el sólido persiste en la disolución principal. Se
completa la precipitación agitando la disolución en baño de hielo otros 45 minutos. El
sólido naranja se recoge sobre un embudo Búchner, sin dejar que se seque totalmente. Se
lava con una disolución amoniacal saturada de cloruro potásico (hidróxido amónico al 5%
y/y) y finalmente acetona. El sólido se extiende en un vidrio de reloj y se deja evaporar
la acetona durante 10-15 minutos. Finalmente, los cristales naranjas se almacenan en un
desecador sobre óxido de calcio y en presencia de carbonato amónico.
Rdto: 80% (basado en bisulfito sódico).
Para su recristalización, se suspende la sal de Fremy en una disolución 2M de una
sal potásica. Se calienta a 50 0C y se filtra; se deja enfriar durante toda la noche y se
completa la cristalización enfriando en baño de hielo durante 2 horas. El sólido filtrado
se lava con metanol y acetona, se seca al aire y se almacena en atmósfera amoniacal seca.
Rdto: 50% (respecto del bisulfito sódico original)
Método b:’7 Se adiciona una disolución de 2,3-dimetilhidroquinona (100 mg, 0.72
mmol) en 11 mL de éter dietílico, con agitación y a temperatura ambiente, al agente
oxidante Ce(IV)/5i0
2 (nitrato amónico de cerio al 10%) (8.33 g, 1.52 nimol de Ce(IV)).
La reacción se mantiene con agitación, a temperatura ambiente, durante 4 horas,
adicionando a las 2 horas y a las 3 horas, dos fracciones (2g, 0.36 mmol) de agente
oxidante.
Transcurridas las 4 horas no se observa evolución de la reacción por cromatografía
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de capa fina. Se filtra la sílica gel y se lava varias veces con éter etílico. Se juntan las
distintas fracciones, eliminado el disolvente a presión reducida, obteniendo un sólido
naranja-marrón que se purifica por sublimación.
P.F.: 54 0C (Bibí: 54-55 0C)’4 Rdto: 80%
5,6-Dicloro -2, 3-dimetilciclohe.x-2-en-J, 4-diona <lía)
Se pasa una corriente de cloro a una suspensión de 2,3-dimetil-l ,4-benzoquinona
(0.6 g, 4.41 mmol) en 5 mL de ácido acético glacial a 40-50 oc durante 30-40 mintos,
siguiéndose la reacción por cromatografía de capa fina. Transcurrido este tiempo, se deja
enfriar la reacción y se vuelve a pasar una nueva corriente de cloro durante otros 5
minutos. Por último, se deja enfriar la reacción sobre un baño de hielo formándose un
precipitado de color blanco que se filtra y se recristaliza de etanol.
P.F. 193 0C (Bibí: 194.5 OC)iS Rdto: 75 96.
2,3-Dicloro-!,2,3,4-tetrahidronaflalen-! , 4-diona (lib)
Se pasa una corriente de cloro a una suspensión de 1,4-naftoquinona (0.5 g, 3.16
mmol) en 5 mL de ácido acético glacial a 40-50 oc durante 30 minutos, siguiéndose la
reacción por cromatografía de capa fina. A continuación, se deja enfriar la reacción y se
vuelve a pasar cloro durante 5 minutos. Por último, se deja enfriar en baño de hielo y el
precipitado formado se filtra.
P.F.: 178 0C (Bibí: 178-180 0C)’8 Rdto: 65 96.
2,3-dicloro-) ,2,3,4-tetrahidroanttacen-! ,4-diona (lic)
Se disuelve 1,4-antraquinona (0.56 g, 2 mmol) en 30 mL de ácido acético. La
disolución se calienta a 115 0C y se hace pasar una corriente de cloro durante 20 minutos.
Una vez frío el crudo de reacción, se añaden 100 mL de disolución de NaHCO
3 iN con
agitación durante 1 hora formándose un sólido amarillo que se filtra.
P.F.: 233
0C Rdto: 77 96
Análisis elemental (C
14H8C1200: C, 60.07 96 (calc.: 60.21); H, 2.84 96 (2.86)
IR (KiBr) cm’: 2925, 1770, 1760, 1625, 1590, 1455, 1400, 1275, 1190, 925, 770.
5H (CDCl
3): 4.87 (s, 211, ClCH), 7.73-7.76 (ni, 2H, ArH), 8.08-8.12 (ni, 211, ArH), 8.70
(s, 211, ArR).
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2-Cloro-5, 6-dimetil-! , 4-benzoquinona (13a)
Una disolución de 2, 3-dimetil-5 ,6-diclorociclohex-2-en- 1 ,4-diona (1.4 g, 6.76
mmol) se calienta a reflujo en una mezcla de etanol (65 mL) y agua (10 mL) hasta que
la disolución se vuelve amarilla. Se enfría a O 0C, se deja cristalizar durante la noche y
el precipitado formado se filtra, obteniéndose un sólido amarillo puro por cromatografía
en capa fina.
P.F.: 67 0C Rdto: 75 96
Análisis elemental (C
8H7C102): C, 56.11% (calc.: 56.30); H, 4.17 96 (4.10)
IR (KBr) cm’: 3060, 1675, 1650, 1600, 1385, 1310, 1250, 1135, 915, 880, 815.
8H (CDCl
3>: 2.05 (3H, s, Me), 2.10(311, s, Mc), 6.95 (IH, s, =CH).
2-Cloro-!, 4-nafloquinona (13b)
Una mezclade 2,3-dicloro-1,2,3 ,4-tetrahidronaftalen- 1 ,4-diona(1.4 g, 6. 11 mmol)
se calienta a reflujo en una mezcla de etanol (65 mL) y agua (10 mL) hasta que la
disolución toma color amarillo. Se enfría a O
0C y se deja cristalizar durante la noche
formándose un precipitado de color amarillo que se filtra.
P.F.: 116 oc (Bibí: 113-115 0C)’9 Rdto: 80 96.
2,3-Dicloro-S, 6-dimetil-! ,4-benzoquinona (isa)
Una suspensión de 2,3-dimetilhidroquinona (0.5 g, 3.62 mmol) en 5 mL de ácido
acético glacial a 40-50 0C se somete a una corriente de cloro durante 30 minutos,
siguiéndose la reacción por cromatografía de capa fina. Pasado este tiempo, se deja enfriar
la reacción, formándose un precipitado que se filtra y se recristaliza de etanol. Una nueva
fracción de producto se obtiene concentrando a la mitad el volumen de las aguas madre.
A continuación, el sólido obtenido se somete a reflujo en una disolución de 65 mL
de etanol y 10 mL de agua durante 15 minutos.’9 Pasado este tiempo, se enfría la
disolución a O 0C y se deja estar por la noche formándose un precipitado que se filtra.
Al sólido obtenido se le pasa una corriente de cloro, en idénticas condiciones a las
iniciales, aislándose 140 mg de producto puro.
P.F.: 146-148 0C (Bibí: 148 0C)20 Rdto: 46 96.
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2,3, 5-tricloro-6-metil-! ,4-benzoquinona (16)
A una suspensión de 2-metil-l,4-benzoquinona (10 g, 0.08 mol) en 50 mL de ácido
acético glacial a 40-50 0C se pasa una corriente de cloro durante un periodo de 30
minutos. Transcurrido este tiempo, la reacción se deja enfriar formándose un precipitado
que se filtra y se recristaliza de mezcla etanol/agua. De las aguas madre se obtiene una
segunda fracción de producto que se purifica igualmente por cristalización en mezcla
etanol/agua.
P.F.: 232 0C (Bibí: 232-2330C)21 Rdto: 25%
5.1.4 Condensación de sistemas benzo- y naftoquinónicos con BTC
Procedimiento general: La quinona correspondiente se disuelve, a temperatura
ambiente y en atmósfera de argón, en cloruro de metileno anhidro y se añade, gota a gota,
tetracloruro de titanio seguido de bis(trimetilsilil)carbodiimida (BTC), en una relación
molar que se especifica en cada caso. La evolución de la reacción se sigue mediante
cromatografía de capa fina y, una vez finalizada la misma, se añaden 100 mL de cloruro
de metileno por cada mmol de quinona. A continuación se vierte la mezcla de reacción
sobre 100 g de hielo picado por cada mmol de quinona. La mezcla se deja estar con
agitación vigorosa hasta que alcanza temperatura ambiente. Se extrae la fase orgánica y
se ¡aya varias veces con agua. Se seca sobre sulfato magnésico y por último se concentra
hasta un volumen aproximado de 10 mL. Se añade un volumen equivalente de hexano
observándose la formación de un precipitado que se filtra.
Pl, N ‘-Diciano-2,3,S-tricloro-6-metil-1 ,4-benzoquinodiimina (1 7a)
Su síntesis se lleva a cabo siguiendo el procedimiento general, con 2 mmol de
quinona, 64 mmol de TiCh y 50 mmol de BTC en 50 mL de cloruro de metileno anhidro.
El tiempo de reacción es de 48 horas.
P.F.> 300 0C Rdto: 69%.
Análisis elemental (C
9H3C13N4): C, 38.63 96 (Calc.: 39.50); H, 1.45 96 (L09); N, 1946
96 (20.47).
IR (KBr) cm’: 2160, 1580, 1535, 1185.
8H (CDCI
3): 2.52 (s, 3H, Me).
UN. (CHCl3) X~ (log e): 363 (434), 238 (3.63).
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Pl,Pl’-Diciano-2,3-dicloro-5, 6-dimetil-! , 4-benzoquinodiimina (1 7b)
La relación molar es la siguiente: 2 minol de quinona, 64 mmol de TiC]4, 50 mmol
de BTC en 50 mL de cloruro de metileno anhidro, con un tiempo de reacción de 48
horas.
P.F.: Sublima a 142
0C. Rdto: 42 %.
Análisis elemental (C
1~H6C12N4): C, 46.76 % (Calc.: 47.43); 11, 2.46 % (2.37); N, 21.43
96 (22.13).
IR (KBr) cmh 2150, 1580, 1550, 1300, 1215, 935, 840.
3H (CDCI
3): 2.36 (s, 6H, 2Me).
U.V. (CHC]3) >~ (log e): 434 (3.06), 359 (4.30), 239 (3.62>.
Pl, Pl ‘-Diciano-2-cloro-5 , 6-dimetil-! ,4-benzoquinodiimina (17c)
La relación molar es la siguiente: 2.5 mmol de quinona, 7.5 mmol de TiCI4 y 8
mmol de BTC en 30 mL de cloruro de metileno anhidro, con un tiempo de reacción de
2 horas.
P.F.: 103
0C. Rdto: 78 96.
Análisis elemental (C
10H7C1N4): C, 54.91 96 (Calc.: 54.92); 11, 3.33 96 (3.20); N, 25.81
% (25.62).
IR (KBr) cm’: 2175, 1565, 1510, 1275, 1170, 950, 895, 875.
8~ (CDCl3): 2.29 (s, 311, Me), 2.37 (s, 311, Me), 7.55 (s, 1H, =CH).
Pl,Pl ‘-Diciano-2 , 3-dicloro-! , 4-naftoquinodiimina (1 7d)
La relación molar es la siguiente: 2 mmol de quinona, 10 mmol de TiCl4 y 12
mmol de BTC en 20 mL de CH,C12 , con un tiempo de reacción de 3 horas.
P.F.:191-192
0C (Bibl.: 192 0C)22 Rdto: 43 %.
Pl, Pl‘-Diciano-2-cloro-naftoquinodiimina (1 7e)
La relación molar es la siguiente: 2mmol de quinona, 10 mmol de TiCl
4 y 12
mmol de BTC en 20 mL de cloruro de metileno anhidro, con un tiempo de reacción de
1 hora.
P.F.: 163-164
0C Rdto: 61 96.
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Análisis elemental (C12115C1N4): C, 59.83 96 (Calc.: 59.87); 11,1.99 96 (2.08); N, 23.01
96 (23.28).
IR (KiBr) cm’: 3050, 2200,1585, 1575, 1545, 1365, 1300, 890, 790.
8H (CDCI
3): 7.87-7.91 (m, 311, ArH, =CH), 8.44 (d, lH, ArH), 8.82 (s ancho, 111,
ArH).
U.V. (CHCI3) X,,,~ (log E): 400 (3.88), 360 (4.25), 324 (4.23), 279 (3.95), 271 (4.01).
5.1.5 Síntesis de Complejos de Transferencia de Carga con 77FF
Procedimiento general: Una disolución del dicianimino correspondiente (0.97
mmol) en acetonitrilo anhidro (3 mL) se trasvasa, mediante una cánula, a otra disolución
de tetratiafulvaleno (TTF) (0.97 mmol) en acetonitrilo anhidro (3 mL), ambas en
atmósfera de argón y a temperatura ambiente.
Al ponerse en contacto ambas disoluciones, la mezcla se oscurece inmediatamente.
Se forma un precipitado de color negro que se filtra y se lava con acetonitrilo,
diclorometano y, por último, éter.
Complejo Pl, Pl’-diciano-2,3,5-tricloro-6-metil-J,4-benzoquinodiimina-TFF (ISa)
P.F.> 400
0C Rdto: 70%.
Análisis elemental [(C
9H3C13N4)(C6H4S4)]:C, 37.49 96 (Calc. 37.69); 11, 1.75 96 (1.46);
N, 11.56 96 (11.72).
Complejo Pl, Pl‘-dicíano-2 , 3-dicloro-5, 6-dimetil-! , 4-benzoquinodiimina- 77FF (1 8b)
P.F.> 400
0C Rdto: 40 96.
Análisis elemental [(C
10H6C12N4)2(C6H454)3]:C, 40.69 96 (Calc. 40.78); 11, 2.38 96
(2.14); N, 10.27 % (10.01).
Complejo Pl, Pl ‘-diciano-2-cloro-5 , 6-dimetil-!, 4-benzoquinodiimina-TTF (Pc)
P.F.> 400
0C Rdto: 47 %.
Análisis elemental [(C
1(>H,ClN4)2(C6H454)4:C, 3.15 96 (Calc. 43.46); 11, 2.27 96 (2.47);
N, 10.83 96 (10.67).
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Complejo Pl, Pl’-diciano-2-cloro-!,4-naftoquinodiimina-77F (lSd)
P.F.> 400 0C Rdto: 51 %.
Análisis elemental [(C
12H5C1N4)(C6H4S4)j:C, 44.11 96 (Calc. 44.41); 11, 1.97 % (2.00);
N, 8.21 96 (8.63).
Complejo Pl, Pl ‘-diciano-2, 3-dicloro-! , 4-naftoquinodiimina- TFF (18e)
P.F.> 400
0C Rdto.: 33%.
Análisis elemental [(C
12H4C12N4)(C6H4S4fl:C, 42.30 96 (Calc. 42.16); 11, 1.98 96 (1.77);
N, 8.30 % (8.19).
5.1.6 Síntesis de Sales Anión Radical-Cobre
Procedimiento general: Unadisolución del derivado dicianimínico correspondiente
(lmmol) en acetonitrilo anhidro (20 mL), se trasvasa, mediante una cánula, a otra
disolución de Cuí (128 mg, 672 mmol) en acetonitrilo anhidro (10 mL), ambas a reflujo
y en atmósfera de argón.
Al poner en contacto ambas disoluciones, la mezcla se oscurece, formándose un
precipitado de color negro que se filtra.
Bis (Pl, Pl ‘-diciano-2 , 3, 5-tricloro-6-metil-! , 4-benzoquinodiimina)cobre (19a)
PF.> 400
0C Rdto: 70 %.
Análisis elemental [(C
9113N4C13)2Cu]:C, 35.12 % (Calc. 35.40); 11, 1.05 % (0.98); N,
18.03 % (18.34).
Bis (Pl, Pl ‘-diciano-2 , 3-dicloro-5 , 6-dimetil-2 , 4-benzoquinodiimina)cobre (19?»
P.F.> 400
0C Rdto.: 62 96.
Análisis elemental [(C
10116C12N4)2Cu]:, 41.90 96 (Calc.: 42.14); H, 2.14 % (2.10); N,
19.47 96 (19.66).
Bis<Pl, Pl’-diciano-2-cloro-5, 6-dimetil-! , 4-benzoquinodiimina)cobre (19c)
P.F.> 400
0C Rdto.: 65 %
Análisis elemental [(C
1~7ClN4)2Cu]:C, 48.03 % (Calc. 47.95); 11, 2.82 96 (2.79); N,
22.04 96 (22.37).
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Bis (Pl,Pl ‘-diciano-2-cloro-!, 4-naftoquinodiimina)cobre (19d)
P.F.> 400 0C Rdto: 43 %.
Análisis elemental [(C
12H5C1N4)2Cu]:C, 53.04 96 (Calc. 52.89); 11, 2.06 % (1.83); N,
20.60 96 (20.56).
Bis (Pl,Pl’-diciano-2 , 3-dicloro-! , 4-naftoquinodiimina)cobre (19e)
P.F.>400
0C Rdto.: 70 96.
Análisis elemental [(C
12H4C12N4)2Cu]:, 46.77 96 (Calc. 46.94); 11,1.36 96 (1.30); N,
17.98 96 (18.25).
5.2 COMPLEJOS DE TRANSEERECIA DE CARGA INTRAMOLECIJLARES
5.2.1 Síntesis de sistemas de tipo Dador-Aceptor-Dador Intramolecular.
1,4-Dicinamil-] ,4-dietoxicarbonil-2,5-dioxociclohexano (28)
Una mezcla de 1 ,4-dietoxicarbonil-2 ,S-dioxociclohexano (6.4 g, 25 mmol),
bromuro de cinamilo (13.0 g, 66 mmol), carbonato potásico anhidro (4.9 g) y yoduro
sódico (0.4 g) en acetona anhidra (30 mL) se refluye durante 72 horas. La reacción se
sigue por cromatografía de capa fina (hexano:AcOEt, 3:1) observándose la formación de
los dos isómeros. Al dejar enfriar la mezcla de reacción precipitan unas sales que se
filtran. El disolvente se elimina a vacío hasta sequedad y el residuo amarillo resultante se
recristaliza de mezcla Et2O:MeOH 1:9 obteniéndose 6.5 g de un sólido que es mezcla de
los dos isómeros. (Rdto: 53 96).
La mezcla de isómeros cis y trans se separa mediante cromatografía flash
(hexano:AcOEt, 7:1). La primera fracción eluida contenía el isómero trans. La posterior
purificación se llevó a cabo por recristalización con MeOH.
P.F.:129-131
0C (MeOH)
Análisis elemental (C
3()H3206): C, 73.70 96 (Calc. 73.80); 11, 8.90 96 (8.90).
IR (KBr) cm”: 3100-2990, 1725, 1600,1210, 765, 710.
8H (CDCl
3): 1.15 (t, 611, 2 x Me), 2.7 (m, 4H, 2 x CH2), 2.8 (d, 211, CH2), 3.0 (d, 2H,
CH2), 4.10 (q, 4H, 2 x OCHO, 6.05 (m, 211, 2 x =CH), 6.38 (d, 2H, 2 x =CH), 7,2
(m, 1011, ArH).
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La siguiente fracción eluida corresponde al isómero cis y se recristaliza de MeOH.
P.F.: 117-118 0C (MeOH)
Análisis elemental (C
30H3206): C, 73.70 % (Calc. 73.80); 11, 8.80 % (8.90).
IR (KBr) cm’: 3100-2990, 1720, 1600,1200, 750, 700.
6H (CDCI): 1.25 (t, 611, 2 x Me), 2.8 (m, 4H, 2 x CH
2), 2.6 (d, 211, CH2), 3.2 (d, 211,
CH2), 4.2 (q, 411, 2 x OCH,), 5.95 (m, 211, 2 x =CH), 6.42 (d, 211, 2 x =CH), 7.30
(m, 1011, ArR)
2,5-Dicinamilciclohexan-! , 4-diona (29)
1 ,4-Dicinamil-1 ,4-dietoxicarbonil-2,5-dioxo-ciclohexano (4.0 g, 8.2 mniol) se
suspende en una mezcla de 100 mL H2S04 (4 M)-EtOH (150 mL). Tras calentar, se
obtiene una mezcla homogénea que se mantiene a reflujo durante 66 horas. Se observa la
formación de un precipitado que se filtra después de enfriar la reacción (1.8 g). El filtrado
se refluye durante otras 24 horas y, tras enfriar, se recoge una segunda fracción (0.8 g)
de producto. Se combinan ambas fracciones y se recristaliza de EtOH.
P.F.: 134
0C (EtOH) Rdto: 90 %.
Análisis elemental (C~H
24O2): C, 8330 % (Calc. 83.70); 11, 6.90 96 (7.00).
IR (KBr) cm’ 3020, 2910, 1705, 965, 745, 695.
8H (CDCl
3): 2.96-2.32 (m, 1OH, 2 x CH3, 2 x CH2), 6.15 (q, 211, 2 x =CH), 6.41 (d,
211, 2 x =CH), 7.16 (M, 1011, ArH).
2,5-Bis- (3-fenilpropil)ciclohexan-1. 4-diona (30)
Una disolución del dieno anteriormente preparado (1.0 g, 2.9 mmol) en acetato de
etilo (200 mL) se trata con Pd sobre carbono al 10 % bajo atmósfera de hidrógeno (2.7
atm) a temperatura ambiente y durante 1 hora. Tras filtrar el catalizador, el disolvente se
elimina a vacfo obteniéndose 0.98 g de un sólido blanco que se recristaliza de etanol.
P.F.: 105-107
0C (EtOH) Rdto.: 95 96.
Análisis elemental ( C,
411,802): C, 82.60 % (Calc. 82.80), 11, 8.00 % (8.05).
IR (KBr) cm’: 3 100-3020, 2920, 2860, 1720, 755, 705.
6H (CDC1
3): 1.3-1.9 (m, 911,4 x CH2, CH) ,2.40-2.76 (m, 911,4 x CH2, CH), 7.13-7.28
(m, lOE, ArR).
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1,4-Bis (dicianometilen)-2, 5-bis- (3-fenilpropil)ciclohexan-! ,4-diona (31)
Una mezcla de 2,5-bis-(3-fenilpropil)ciclohexan-1 ,4-diona (0.3 g, 0.86 mmol),
propanodinitrilo (0.22 g, 3.3 mmol), acetato amónico (0.07 g) y ácido acético (0.2 mL)
se disuelve en tolueno (25 mL). La disolución se refluye durante 24 horas con eliminación
azeotrópica de agua del medio de reacción (Dean-Stark). Tras enfriar, la disolución
resultante, se lava con agua, se seca sobre sulfato magnésico y el disolvente se elimina
a vacío hasta casi sequedad. Tras adicionar etanol precipita un sólido que se filtra y se
recristaliza de acetonitrilo.
P.F.:188-190 0C (Me-CN) Rdto.: 44 %.
Análisis elemental (C
3J{28N4): C, 81.00 % (Calc. 81.10); 11, 6.40 % (6.30); N, 12.50 %
(12.60).
IR (KBr) cm’: 3040, 3010, 2900, 2840, 2220, 1580, 1430, 730, 685.
8H (CDCl
3): 1.4-1.8 (m, 911, 4 x CH2, CH), 2.5-3.4 (m, 911, 4 x CH2, CH), 7.25-7.40
(m, 1011, ArH).
2,5-Bis- (3-fenilpropil)tetraciano-p-quinodimetano (24)
A una suspensión a O
0C de 1 ,4-bis(dicianometilen)-2,5-bis-(3-
fenilpropil)ciclohexano (0.3 g, 0.68 mmol) en acetonitrilo anhidro (4 mL) se añade, con
una jeringa, una disolución de bromo (0.25 g, 1.6 mmol) en acetonitrilo anhidro (2 mL).
A continuación se añade, gota a gota, una disolución de piridina (0.22 g, 2.8 mmol) en
acetonitrilo anhidro (0.8 mL). La mezcla de reacción se agita a temperatura ambiente
durante 3 horas siguiendo la evolución de la misma por cromatografía de capa fina. A
continuación se añaden 5 mL de agua y la mezcla se agita otras 3 horas forméndose un
sólido que se filtra, se lava y se recristaliza de acetonitrilo para obtener 0.25 g de un
sólido rojo.
P.F.: 174-176 0C (Me-CN) Rdto.: 83 96.
Análisis elemental (C
30H24N4): C, 81.70 96 (Calc. 81.30); H, 5.60 96 (5.45); N, 12.90 96
(12.70).
IR (KBr) cm’: 3050, 2920, 2850, 2217, 1600, 750, 700.
5H (CDCl
3): 1.95 (quint, 411, 2 x CH2), 2.8 (t, 411,2 x CHO, 3.0 (t, 4H, 2 x CH2), 7.15-
7.35 (m, 12H, ArH, 2 x =CH).
U.V. (CH2C12) X.,,~ (log e): 414 (4.6).
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Datos cristalográficos de Rayos-X: C30H24N4, Mr = 440.546, Monoclínico, P21/n, a =
11.9204(2), b = 8.6257(1), c = 12.3834(2) A, fi = 101.160(1)0, V = 1249.21(3) A3,
Z = 2, ya que la unidad asimétrica contiene justo media molécula del compuesto, un
centro de inversión está situado en el medio del anillo central, D
0 = 1.17 gcm’, F(000)
= 464, g= 5.13 cm’. Los parámetros refinados de la célula se obtienen a partir de
ángulos de partida de 75 reflexiones. Para el análisis se usó un monocristal prismático
naranja (0.43 x 0.23 x 0.17 mm).
Recogida de datos: El equipo empleado fue un difractómetro automático Philips
PW 1100 con radiación Cu-Ka monocromada con grafito. Las intensidades se recogieron
usando e] modo de búsqueda w/20 entre 2 < e < 65~; se midieron dos reflexiones de
referencia cada 90 minutos sin encontrarse variación en la intensidad. Se recogieron un
total 2109 reflexiones de las que 1758 se consideraron como observadas [criterio 1 >
3a(1)]. Se aplicaron correcciones a los efectos de Lorentz y de polarización.
Resolución estructural y refinamiento: La estructura se resolvió empleando el
programa 51R88
23 y sucesivas síntesis de Fourier. Las posiciones de los átomos de
hidrógeno se calcularon y se incluyeron en un refinamiento mixto, excepto aquellos de los
sistemas de tipo fenilo que se han considerado como contribuciones fijas. Se aplicó un
esquema de pesado a las reflexiones con el fin de que no se obtuviera dependencia en
<w2F> frente a <F
0> y <sen E3A> ~24 El valor final de R(R~) fue de 6.0 (7.4). Los
valores de difracción se han tomado de las Tablas internacionales de Crista/ograifa” y
los cálculos se llevaron a cabo usando XTAL,
26 XRAY27 HSEARCH28 y PARST.29
2,5-Bis- (3-fenilpropil>I-p-benzoquinona (32)
A una disolución de 2,5-bis(3-fenilpropil)ciclohexan-l,4-diona(0.5 g, 1.43 mmol)
en tetrahidrofurano anhidro (15 mL) se añade, gota a gota, una disolución de DDQ (1.44
g, 0.34 mmol) en acetonitrilo anhidro (29 mL). La mezcla de reacción se refluye bajo
atmósfera de argón durante 24 horas. Tras enfriar a temperatura ambiente, el disolvente
se elimina a presión reducida obteniéndose un sólido negro (1.9 g). El sólido se purifica
mediante cromatografía de media presión [hexano-AcOEt(1:4)] obteniéndose 0.36 g de
un sólido naranja puro. Una posterior purificación se llevó a cabo por recristalización con
ácido acético.
P.F.: 100 0C (AcOH). Rdto.: 73 96.
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Análisis elemental (C24H240O: C, 83.60 % (Calc. 83.70); 11, 6.90 96 (7.00).
IR (KBr) cm’: 3090, 2940, 2900, 2880, 1640, 1625, 745, 720.
BE (CDCl3): 1.83 (quint., 411, 2 x CH2), 2.68 (t, 411, 2 x CH2), 2.90 (t, 4H, 2 x CH2),
6.52 (s, 211, 2 x =CH), 7. 16-7.32 (m, 1011, ArH).
Pl, Pl’-Diciano-2 , 5-bis- (3-fenilpropil)-p-quinodiimina (25)
A una suspensión de la quinona anteriormente sintetizada (0.12 g, 0.35 mmol) en
cloroformo anhidro (20 mL) y en baño de hielo se añaden, en atmósfera de argón, 0.12
mL (1.2 mmol) de tetracloruro de titanio y después 0.28 mL (L02 mmol) de BTC. La
mezcla de reacción se mantiene a reflujo durante 5 horas y, tras dejar enfriar, se vierte
sobre una mezcla agua (20 mL)-diclorometano (20 mL). La fase orgánica se separa de la
fase acuosa y se seca sobre sulfato magnésico. El disolvente se evapora a presión reducida
hasta dejar unos 10 mL de disolución y a continuación se añade n-hexano. El sólido
amarillo puro que precipita (46 mg) se recristaliza de acetonitrilo.
P.F.:139-140
0C (Me-CN) Rdto.: 34 96.
Análisis elemental (C
26H24N4): C, 79.70 96 (Calc. 79.60); 11, 6.00 96 (6.10); N, 14.10 96
(14.30) -
IR (KBr) cm’: 3000, 2900, 2840, 2145, 1550, 1520, 700, 630.
B~< (CDCl3): 1.92 (quint., 411, 2 x CH,), 2.62 (t, 411, 2 x CH2), 2.71 (t, 411, 2 x CH,),
7. 15-7.31 (m, 1211, ArH, 2 =CH).
U.V. (CH,CI,) X.,~, (log e): 336 (4.2).
! ,4-Dzcinwnzl-2,5-bis (dicianometilen)ciclohexano (33):
A una disolución de 2,5-dicinamilciclohexan-1 ,4-diona (0.95 g, 2.7 nimol) y
propanodinitrilo (0.69 g, 10.5 mmol) en tolueno (66 mL) se añade acetato amónico (0.20
g) y ácido acético (0.6 mL). La mezcla de reacción se refluye con eliminación azeotrópica
de agua (Dean-Stark) durante 24 horas. Una vez a temperatura ambiente, la disolución se
lava con agua y posteriormente se seca sobre sulfato magnésico.. El disolvente se elimina
a presión reducida hasta dejar un volumen de 20 mL, precipitando un sólido blanco.
P.F. 236
0C. Rdto.: 13 96.
Análisis elemental (C
3<)HflN4): C, 81.70 96 (Calc. 81.80); 11, 5.60 96 (5.45); N, 12.60 96
(12.70).
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IR (KBr) cm’: 3020, 2940, 2230, 1600, 980, 750, 700.
5.2.2 Síntesis de sistemas Dador-Aceptor mtramoleculares con dos puentes
heteroatómicos
5.2.2.! Síntesis de sistemas auinónicos
5.2.2.1.1 Síntesis de benzo[blnafto[2.3-elrl .41-ditiin-6. 1 1-dionas (34~
Benzo[blnafto[2 ,3-e][I , 4]ditiin-6, ! 1 -diona (34a)
Método a:30 Una disolución del 1,2-bencenoditiol (0.5 g, 3.3 mmol) en 5 mL de
etanol anhidro se adiciona, gota a gota, en atmósfera de argón, a una disolución de 2,3-
dicloro-1,4-naftoquinona (0.76 g, 3.3 nimol) en 5 mL de etanol. La reacción se deja a
reflujo durante 4 horas.
Este método propuesto tiene graves inconvenientes, ya que si el goteo en la adición
del 1 ,2-bencenoditiol no se realiza al ritmo adecuado, se observa la formación de un
precipitado de aspecto pastoso de color rojo, que impide el transcurso de la reacción. Lo
mismo sucede si la temperatura es elevada por lo que no debe superar nunca los ós 0C.
Para evitar estos problemas, se trabaja con exceso de disolvente (25 mL), agitación fuerte
y temperatura moderada, realizando la adición, gota a gota, durante un periodo de cuatro
horas. De esta forma la reacción evoluciona más lentamente (48 horas) y permite obtener
el producto aunque con bajo rendimiento (20 96).
El precipitado obtenido se ¡aya con cloroformo, y posteriormente se recristaliza
de ácido acético.
Método b: A una disolución de 1,2zbencenoditiol (0.5 g, 3.3 mmol) en 25 mL de
piridina a 100 0C se adiciona, en atmósfera de argón, la 2,3-dicloro-l,4-naftoquinona (0.3
g, 1.3 mmol). Se deja con agitación a esta temperatura durante 5 horas y a temperatura
ambiente durante toda la noche. El precipitado formado se filtra, se ¡aya con metanol y
éter y se recristaliza de acetonitrilo.
P.F.: 288-290 0C (Me-CN) Rdto.: 73 96.
Análisis elemental (C
16H80252): C, 64.84 96 (Calc. 64.84); 11, 2.78 % (2.73).
IR (KBr) cm’: 1670, 1585, 1530, 1450, 1275, 1140, 805, 760, 700.
6H (CDCl
3): 7.22-7.32 (m, 4H, ArH), 7.72-7.75 (m, 211, H8-H9), 8.10-8.13 (m, 211,117-
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E.M. miz (%) 298 (M~ + 2, 11), 296 (Mt, 100), 268 (10), 240 (25), 208 (8), 163 (10),
120 (30), 76 (29).
U.V. (CHCl3) X..,~ (log e): 542 (2.94), 349 (3.76), 284 (4.21), 244 (4.45).
2-Metilbenzo[bJnafto[2,3-e][! , 4Jditiin-6 , !!-diona (341»
A una disolución del 3,4-dimercaptotolueno (2.4 g, 15 mmol) en 25 mL de piridina
a 100
0C se adiciona, en atmósfera de argón, la 2,3-dicloro-1 ,4-naftoquinona (1.7 g, 7.5
mmol). Se deja con agitación a esta temperatura durante 5 horas y a temperatura ambiente
durante toda la noche.
El precipitado formado se filtra, se lava con metanol y éter y finalmente se
recristaliza de acetonitrilo.
P.F.: 268-270 0C (Me-CN) Rdto.: 78 %.
Análisis elemental (C
1711,002S2): C, 65.71 % (Calc. 65.78); H, 3.25 % (3.25).
IR (KBr) cm’: 1665, 1590, 1530, 1470, 1450, 1280, 1140, 805, 700.
B~ (CDCI3): 2.28 (s, 311, Me), 7.0-7.02 (s, 111, ArR), 7.08-7.09 (s, 111, ArH), 7.13-7.15
(d, 111, H4), 7.70-7.73 (m, 2H, H,-H~), 8.08-8.11 (m, 211, H7-H,0).
E.M. mIz (96): 312 (M~ + 2, 12), 310 (Mt, 100), 282 (17), 254 (30), 221 (14), 76 (24),
69 (15), 50 (15).
U.V. (CHCl3) \,,~, (log e): 558 (2.95), 350 (3.75), 288 (4.26), 244 (4.49).
Síntesis de o-tiofenoles (40~
Procedimiento general: Todos ellos se han sintetizado a partir de los o-
aminofenoles con diferentes esquemas de sustitución y la sal potásica de] xantato de etilo,
según el procedimiento descrito en la literatura.
3’
Se disuelve el o-aminofenol correspondiente (0.1 mol) en 60 mL de agua y 60 g.
de hielo. A continuación se añaden 25 mL de HCl produciéndose la disolución total del
reactivo. Esta disolución es diazotada por la adición, gota a gota, de una disolución de
nitrito sádico (7.1 g, 0.1 mol) en 70 mL de agua a O 0C. La disolución de la sal de
diazonio formada se añade lentamente sobre una disolución de etilxantato potásico (96 g,
0.6 mol) en 75 mL de agua, que se encuentra a 75 0C. Una vez terminada la adición de
la sal de diazonio, para que se complete la formación del xantato correspondiente, se deja
que continue la reacción a temperatura ambiente durante toda la noche. Transcurrido este
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tiempo, el xantato formado se extrae con éter, se seca sobre sulfato sódico y se elimina
el disolvente, obteniéndose un aceite de color rojo a marrón oscuro dependiendo del
producto de que se trate.
Posteriormente, se lleva a cabo la reducción del xantato con LiAlH4 en atmósfera
de argón; por adición, gota a gota, de una disolución del xantato en éter anhidro sobre la
disolución etérea del LiAIH4 (7.6 g, 0.2 mol). La reacción se mantiene con agitación
fuerte durante la adición del xantato y se mantiene la agitación durante 14 horas. La
destrucción del exceso de LiAlH4 se realiza mediante la adición de acetona y a
continuación una disolución de H2S04 6N. La fase orgánica se separa y se lava varias
veces con una disolución de KOH al 10 %. Estas fases alcalinas se acidulan con HO y
se extraen con éter. Las fases etéreas se lavan, se secan sobre sulfato magnésico y se
elimina el disolvente a presión reducida. El aceite resultante se destila a vacío
conduciendo a los correspondientes o-tiofenoles.
2-Tiofenol (4Oa)
P.E.: 86-88
0C (8 mm) [Bibí: 88-90 0C (Smm)f0
.Y-MeÉil-2-tiofenol (40?,)
P.E.:100-102 0C (8 mm) [Bibí: 100-102 0C (8 mm)]332
4-Metil-2-tiofenol (40c)
P.E.: 94-96 0C (8 mm) [Bibí: 94-96 0C (8 mm)F
4,6-Dimetil-2-riofenol (40d)
P.E. 110 0C (8 mm) [Bibí: 110 OC (8 mm)ff
5.2.2.1.2 Síntesis de Benzolblnaftof2.3-el[1 .4loxatiin-6. 1 1-cuinonas (36
)
Procedimiento general: A una disolución del o-tiofenol correspondiente (40) (15
mmol) en 25 mL de piridina a 100 0C se adiciona, en atmósfera de argón, la 2,3-dicloro-
1,4-naftoquinona (1.7 g, 7.5 mmoly Se deja con agitación, a esta temperatura, durante
6 horas y a temperatura ambiente durante toda la noche. El precipitado formado se filtra,
se lava con metanol y éter y se recristaliza de acetonitrilo.
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Benzo[bJnafto[2, 3-eJ[1, 4Joxatiin-6,1 1-diona (36a).
P.F.: 256-258 0C (Me-CN) Rdto: 82 96.
Análisis elemental (C
16H8035): C, 68.62 96 (Calc. 68.57); 11, 2.99 96 (2.88).
IR (KBr) cm”: 1660, 1640, 1605, 1585, 1560, 1465, 1440, 1290, 1245, 1210, 1010, 910,
850, 750, 700.
BH (CDCl3): 6.96-7.04 (m, 411, ArH), 7.70-7.77 ( m, 2H, H~-H~), 8.06-8.09 (m, 111,
H,0), 8. 12-8. 15 (m, 111, H7).
E.M. mlz (96): 282 (Mt +2, 16), 280 (Mt, 100), 252 (14), 224 (53), 195 (31), 163 (15),
152 (48), 76 (84).
IJ.V. (CHCI
3) X~ (log E): 548 (2.97), 342 (3.62), 285 (4.34), 240 (4.33).
2-Metilbenzo[bJnafto[2, 3-e][! ,4]oxatiin-6 , 11-diona (36b)
P.F.: 244-246
0C (Me-CN) Rdto.: 91 96.
Análisis elemental (C,
7H,003S): C, 69,19 96 (Calc. 69.40); 11, 3.37 % (3.40).
IR (KBr) cm~’: 1670, 1650, 1610, 1595, 1565, 1490, 1300, 1260, 1240, 1200, 860, 715.
BM (CDCl3): 2.24 (s, 3H, Me), 6.81-6.82 (d, 2H, ArH), 6.84 (s, 111), 7.70-7.73 (m, 211,
H~H~), 8.03-8.06 (m, 111, H10), 8.09-8. 12 (m, 111, 117).
E.M. miz (%): 296 (M~ + 2, 7), 294 (Mt, 100), 266 (4), 238 (13), 104 (13), 76 (25).
U.V. (CHCl3) X.,,~ (log E): 560 (2.98), 346 (3.61), 286 (438), 240 (4.19).
3-MetilbenzofbJnafto[2, 3-eJ[1 , 4Joxatiin-6 , 1 !-diona (36c)
P.F.: 230-232
0C (Me-CN) Rdto.: 87 96.
Análisis elemental (C
17111001S): C, 69.42 96 (Calc. 69.40); H, 3.15 % (3.40).
IR (KBr) cnv’: 1670,1645, 1610,1590,1570,1480, 1300,1250,1230,1210, 1010, 910,
850, 710.
B~ (CDCl3): 2.23 (s, 3H, Me), 6.77 (s, lH, ArH), 6.89 (s, 211, ArH), 7.71-7.76 ( m, 211,
ArH), 8.05-8.08 (m, iR, ~ 8.11-8. 14 (m, 111, 117).
E.M. mIz (96): 296 (Mt + 2, 9), 294 (Mt, 100), 266 (4), 238 (15), 104 (11), 76 (24).
U.V. (CHCl
3) X,,,~ (log e): 558 (2.92). 345 (3.63), 291 (4.29) 241 (4.19).
1,3-Dimetilbenzo[b]nafto[2,3-eh, 4Joxatiin-6, 11 -diona (3M)
P.F.: 260-262
0C (Me-CN) Rdto.: 73 96.
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Análisis elemental (C18H1203S): C, 69.89 96 (Calc. 70.12); 11, 3.86 % (3.89).
IR (KBr) cm’: 1670, 1650, 1620, 1595, 1575, 1470, 1330, 1300, 1210, 1150, 925, 860,
710.
BM (CDCl3): 2.18 (s, 311, Me), 2.29 (s, 311, Me), 6.61 (s, 111, 112), 6.74 (s, 111, 114),
7.69-7.76 (m, 211, Hr H9), 8.05-8.12 (m, 211, H7-H10).
E.M. mlz (96): 310 (M~ + 2, 7), 308 (Mt 100), 280 (3), 275 (4), 252 (7), 76 (18).
U.V. (CHCl3) X.~ (log e): 565 (2.93), 347 (3.66), 284 (4.29), 242 (4.39).
Síntesis de Pl-tosil-2-aminofenoles (41V4
Procedimiento general: A una suspensión del o-aminofenol (0.01 mol) en cloruro
de metileno (20 mL) a O 0C, se añade piridina (1 mL) y después cloruro de tosilo (0.01
mol). Después de 1 hora con agitación a 20 0C, la mezcla de reacción se lava varias veces
con agua y la fase orgánica se seca sobre sulfato magnésico anhidro. Finalmente se
evapora el disolvente a presión reducida.
Pl-Tosil-2-aminofenol (41a)
P.F.: 137-138 0C (Bibí.: 138-139 0C94 Rdto.: 95 96.
Pl- Tosil-4-metil-2-aminofenol (41b)
P.F.: 145-148 0C. Rdto.: 56 96.
Pl- Tosil-4, 6-dimetil-2-aminofenol (41c)
P.F.: 123-126 0C. Rdto.: 95 96.
Pl- Tosil-3-amino-2-naftol (41d)
P.F.: 181-183 0C. Rdto.: 95 96.
5.2.2.1.3 Síntesis de Pl-tosilfenoxacindionas (42)~~
Procedimiento general: A una disolución de Pl-to~il-2-aminofenol correspóndiente
(5 mmol) en piridina (2.5 mL) a 100 0C se adiciona la 2,3-dicloro-1,4-benzoquinona (5
mmol) y se mantiene con agitación durante 30 minutos. Después de este tiempo, se
añaden 10-15 mL de etanol y se deja que la mezcla alcance temperatura ambiente. El
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precipitado formado se filtra, se lava con etanol y agua caliente. Por último se recristaliza
de etanol.
Pl-Tosilbenzo[b]fenoxazin-6, ! ¡-diona (42a)
P.F.: 319-320 0C (Bibí. 320 OC)35 Rdto.: 79 %.
Análisis elemental (C
231115N055): C, 65.93 % (Calc. 66.19); 11, 3.62 % (3.60); N, 3.22
96 (3.36).
IR (KBr) cm’: 1690, 1630, 1600,1580, 1490, 1370, 1250, 1175, 980, 770, 720, 665.
5H (CDCl
3): 2.38 (s, 311, Me), 6.97-7.1 (m, 111, ArH), 7.14 (d, 211, J=8.4, ~ y H¡7),
7.20-7.27 (m, 2 11, ArR), 7.37 (d, 2 11, J=8.4, 1114 y H~j, 7.59-7.63 (m, 1 11, ArR),
7.79 (dt, 111, J=7.5, J=1.8, H9oH8), 7.84(dt, 111, J=7.5, J=1.8, H8oH9), 8. 16 (dd,
1 11, J=7.5, J=1.8, ~ o H7), 8.26 (dd, 1 11, J=7.5, J=1.8, 1170 ~
U.V. (CHCl3) X.,,~ (log e): 440 (2.71), 322 (3.59), 258 (4.32), 240 (4.16).
Pl- Tosil-2-metilbenzo[bhfenoxazin-6 , 11-diona (42b)
P.F.: 40
0C (EtOH). Rdto.: 63 96.
Análisis elemental (C
24H17N05S): C, 66.59 96 (Calc. 66.82); 11, 3.93 96 (3.94); N, 3.26
% (3.25).
IR (KBr) cm’: 1690, 1630, 1600, 1575, 1500, 1370, 1270, 1210, 1175, 990, 720, 670.
5H (CDCl
3): 2.37 (s, 3 11, Me), 2.38 (s, 3 11, Me), 6.86 (d, 1 11, J=8.4, H.~), 7.02 (d,
1 11, J8.4, 113), 7.14 (d, 211, J8.1, 11v, y H¡7), 7.36 (d, 211, J=8.1, H¡4 y ~ 7.43
(s, 1 11, Hl), 7.75-7.86 (m, 2 11, H~ y 1%), 8.15 (d, 1 11, J7.5, 11, y ~ 8.26 (d, 1
11, J=7.5, H7 o ~
U.V. (CRCl3) X,,,~ (log E): 446 (2.75), 329 (3.67), 263 (4.31), 239 (4.21).
Pl-Tosil-3-metilbenzo[b]fenoxazin-6, lí-diona (42c)
P.F.: 167-169
0C (EtOH). Rdto.: 90 %.
Análisis elemental (C~H
17NO5S): C, 66.73 96 (calc. 66.82); 11, 3.88 96 (3.94); N, 3.27
96 (3.25).
IR (KBr) cm’: 1685, 1630, 1600, 1580, 1500,1375, 1265, 1175, 990, 850, 720, 665.
B~ (CDCI3): 2.32 (s, 3 H, Me), 2.39 (s, 3 11, Me), 6.80 (s, 1 11, H.~), 7.02 (d, 1 11,
J8.4, 11,), 7.15 (d, 2 11, 38.1, ~ y H~7), 7.35 (d, 2 11, J8.1, H~4 y ~ 7.45 (d,
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1 11, J=8.4, Hl), 7.75-7.86 (m, 2 H, 11, y H9), 8.14 (d, 1 11, J=7.5, H,0 o H7), 8.25 (d,
1 11, J=7.5, H7 oH10).
U.V. (CHCl3) X,,.~ (log c): 444 (2.92), 320 (3.63), 263 (4.27), 240 (4.17).
Pl- Tosildibenzo[b, i]fenoxazin-5 , !4-diona (42e)
P.F.: 287-289
0C (EtOH). Rdto.: 80 96.
Análisis elemental (C
27H,7N05S): C, 68.74 % (calc. 69.38); H, 3.76 96 (3.64); N, 2.88
96 (2.99).
IR (KBr) cm’: 1685,1630,1600,1580, 1510, 1465, 1370, 1340,1260,1200,1180,985,
730, 670.
BM (CDCl3): 2.35 (s, 3 11, Me), 7.08 (d, 2 H, J=8.1, H~7 y H~9), 7.35 (d, 2 H, J=8.1,
H,6 y 1120), 7.39 (s, 1 H, 11, o H,2), 7.49-7.52 (m, 2 11, ArH), 7.70-7.89 (m, 4 11, 112 y
112, ArH), 8.09 (s, 1 11, 11120 H7), 8.18 (d, 1 11, J=7.2, H~ 0114), 8.29 (d, 1 11, J=7.2,
144 o H1).
U.V. (CHCl3) X,,,~ (log E): 380 (3.30), 329 (3.89), 316 (3.76), 257 (4.64), 218 (4.15).
Pl-Tosil-2, 3-dimetilfenoxazin-! ,4-diona (42f)
Se sintetiza siguiendo el procedimiento general anteriormente indicado, pero en
este caso se utiliza 2,3-dicloro-5,6-dimetil-p-benzoquinonaen lugar de la 2,3-dicloro-1,4-
naftoquinona.
P.F.: 166-168
0C (EtOH). Rdto.: 35 96.
Análisis elemental (C
21H17N055): C, 63.74 96 (calc. 63.81); 11, 4.36 96 (4.30); N, 3.54
96 (3.54).
IR (KBr) cm”: 1680, 1660,1620,1600, 1590, 1490, 1370, 1250, 1180, 1040, 770, 670.
BE (CDCl3): 2.08 (s, 3 H, Me), 2.17 (s, 3 H, Me), 2.38 (s, 3 H, Mc), 6.89-6.93 (m, 1
11, ArH), 7.14 (d, 211, J=8.4, Hj3 y 11,5)7.17-7.2 (m, 211, ArH), 7.37 (d, 211, J=8.4,
~I2 y 1116), 7.52-7.55 (m, 1 11, ArH).
U.V. (CHCl3) X,,,~ (lóg e): 451 (2.81), 307 (3.52), 264 (4.19), 239 (4.01).
5.2.2.1.4 Síntesis de 1211-fenoxazíndionas (43V
5
Procedimiento general: Se adiciona a las Pl-tosilfenoxazindionas anteriormente
descritas (lmmol), en un matraz bien cerrado y con agitación permanente, 3.5 mL de
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ácido sulfúrico concentrado. Después de 30 minutos, la mezcla de reacción se enfría a
O 0C y se adicionan 35 mL de agua gota a gota y con agitación vigorosa. El precipitado
formado se filtra, se lava con agua caliente y finalmente se recristaliza de acetonitrilo.
!2H-Benzo[bjfenoxazin-6, !1-diona (43a)
P.F.: 293-294 0C (Me-CN). Rdto.: 95 96.
Análisis elemental (C
16119N03): C, 72.89 96 (calc. 73.00 96); 11, 3.59 96 (3.42); N, 5.46
96 (5.32).
IR (KBr) cm”: 3350, 1640,1600, 1580, 1515, 1500, 1450, 1370, 1340, 1270, 1180, 980,
755, 715.
5H (DM50): 6.67-&82 (m, 4 H, ArH), 7.77 (dt, 1 11, J=1.5, 1% o Ha), 7.84 (dt, 1 11,
J=7.2, J=1.5, 11~ o 119), 7.94 (dd, 2 11, J=7.2, J=1.5, 117 y H,
0), 8.86 (s, 1 11, Hl,).
!2H-2-Metilbenzo[b]fenoxazin-6, !!-diona (43b)
P.F.: 252-253
0C (Me-CN) Rdto. :90 96
Análisis elemental (C
171111N0,): C, 72.67 96 (calc. 73.65); 11, 3.95 96 (3.97); N, 4.98 96
(5.05).
IR (KBr) cm”: 3310, 1665, 1625, 1590, 1570, 1470, 1390, 1355, 1305, 1180, 970, 890,
710, 680.
5H (DMSO): 2.20 (s, 3 11, Me), 6.55 (s, 1 11, ArH), 6.92 (s, 1 H, ArH), 7.70-7.82 (m,
3H, H~ y 119), 7.90 (d, 211, J=7.2, 117 y H,
0), 8.80 (s, 111, 1112).
U.V. (CHCL3) X..,~ (Iog c): 651 (3.02), 306 (4.06), 241 (3.95).
!2H-3-Metilbenzo[bffenoxazin-6, !!-diona (43c)
P.F.: 280
0C (Desc.) Rdto.: 90 96.
Análisis elemental (C,
711,1N03): C, 73.65 96 (calc. 73.35); 11, 3.97 96 (3.84); N, 5.05 96
(4.95).
IR (KBr) cm’: 3320, 1665, 1650, 1620, 1600, 1580, 1520, 1495, 1475, 1365, 1340,
1270, 1190, 820, 720.
6H (DMSO): 2.09 (s, 3 11, Me), 6.5 (s, 1 11, 11.4), 6.56 (d, 1 11, J=7.8, ArH), 6.67 (d,
1 11, J=7.8, ArH), 7.72 (dt, 1 11, J=7.5, J=1.5, H~ o Ha), 7.80 (dt, 1 11, J7.5,
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J=1.5, H~ o 119), 7.90 (dd, 2 11, J=7.5, J=1.5, 117 y ~ 8.81 (s, 1 11, 11~,).
U.V. (CHC13) X,,~ (log c): 652 (3.04), 307 (4.23), 242 (4.10).
1211-2, 4-dimetilbenzo[b]fenoxazin-6 , 1 !-diona (43d)
P.F.: 263-264
0C (Me-CN). Rdto.: 85 96.
Análisis elemental (C
18H13N03): C, 73.77 96 (calc. 74.23); 11, 4.42 96 (4.47). N, 4.53 96
(4.81).
IR (KBr) cmt: 3360, 1670, 1640, 1605, 1485, 1360, 1310, 1150, 990, 730, 700.
U.V. (CHCl
3) Xmú (log cY: 620 (2.84), 310 (4.19), 243 (4.20).
*Producto muy insoluble.
13H-dibenzofl,,Qfenoxazin-5 , 14-diona (43e)
P.F.: 291-292
0C (Me-CN). Rdto.: 46 96.
Análisis elemental (C
201111N03): C, 76.65 96 (calc. 76.68); 11, 3.39 96 (3.51); N, 4.39 96
(4.47).
IR (KBr) cm~1: 3330, 1650, 1500,1360,1190, 985, 715.
U.V. (CHC1
3) X.~ (log e~: 609, 351, 338, 310, 285, 241.
iProducto muy insoluble.
5.2.2.1.5 Síntesis de 12H-benzolblfenotiazin-6. 11-diona (48) 36
A una suspensión de 2,3-dicloro-1,4-naftoquinona (0.025 mol) y acetato sódico
(0.061 mol) en etanol anhidro (50 mL) se añade, con agitación y en atmósfera de argón,
2-(metilmercapto)anilina, sometiendo la mezcla a reflujo durante 5 horas. Transcurrido
este tiempo, se elimina el disolvente a presión reducida, se añade tolueno (50 mL) y se
calienta a 140
0C durante 24 horas y después se deja que alcance temperatura ambiente.
Se forma un precipitado que se filtra y se lava con etanol, agua caliente, agua y acetona.
Por último se recristaliza de clorobenceno.
P.F.: 306-308 0C (Bibí.: 308 CC)” Rdto.:15 %.
Análisis elemental (C
16H9N025): C, 68.76 96 (calc. 68.80); 11, 3.38 96 (3.23); N, 4.90
96 (5.01).
IR (KBr) cm’: 3240, 1670, 1610, 1595, 1570, 1565, 1475, 1435, 1355, 1290, 1245,
1150, 850, 750, 720.
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BM (DMSO): 6.77-6.79 (m, 2 11, ArH), 6.87-6.93 (m, 1 11, ArH), 7.01 (d, 1 H, J=8.1,
ArR), 7.75 (dt, 1 11, J7.8, J1.5, W o Ha), 7.81 (dt, 1 H, J7.8, J1.5, H~ 0119),
7.88 (dd, 1 H, J7.8, J1.5, 1170 H~o), 7.96 (dd, 1 11, J 7.8, J1.5, H7 o ~ 9.01
U.V. (CHCI3) X,,,~ (log E): 698 (3.15), 316 (4.02), 244 (4.02).
5.2.2.1.6 Síntesis de Pl-metilbenzorblfenoxazin-6. 1 1-diona (44)
.
Síntesis de 2-metilanzinofenol (45)38
Se disuelve benzoxazol-2-ona (5 g, 0.37 mmol) en 50 mL de una disolución de
NaOH al 10 % y se agitan con 10.5 mL de Me2SO4 (prácticamente el triple de la cantidad
estequiométrica) adicionado en varias porciones. Al añadir una cantidad suficiente de
Me2S04, la 3-metilbenzoxazol-2-ona coagula repentinamente, proporcionando una útil
indicación de que se ha completado la reacción.
El producto sólido blanco ~e filtra y se calienta a reflujo con 20 mL de una
disolución de NaOH al 20 96 durante 1 hora. El aceite marrón que se forma se disuelve
rápidamente percibiéndose un ligero olor a metilamina. La disolución se enfría con hielo
picado y se adiciona un exceso de ácido clorhídrico concentrado (hasta que se redisuelve
un precipitado blanco previamente formado). La mezcla entonces se hace alcalina con una
disolución saturada de carbonato sódico y el 2-aminofenol se filtra rápidamente y se seca
a vacío a temperatura ambiente. Se obtiene en forma de láminas de color marrón claro
que se conviefle, al calentar a 80-85
0C en negro-azuladas.
P.F.: 92-93 0C (Bibí.: 92-95 0C)38 Rdto: 62 96.
Pl-metilbenzo[bjfenoxazin-6, 11-diona (44)
A una disolución de 2-metilaminofenol (5 mmol, 0.62 g) en piridina (2.5 mL) a
100 0C se adiciona la 2,3-dicloro-l,4-naftoquinona (5 mmol, 11.14 g) y se mantiene con
agitación durante 30 minutos. Después de este tiempo, se añaden 10-15 mL de etanol y
se deja que la mezcla alcance temperatura ambiente. El precipitado formado se filtra, se
lava con agua caliente y etanol. Por último se recristaliza de etanol.
P.F.: 194-195 0C (EtOH) Rdto.: 46 96.
Análisis elemental (C
17H11N03): C, 73.39 96 (calc. 73.64); 11, 4.06 96 (3.97); N, 5.03 96
(5.05).
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IR (KBr) cm”: 1665, 1645, 1630, 1600, 1570, 1500,1335,1285,1210, 1120, 750, 710.
BE (CDCl): 3.36 (s, 3 H, Me), 6.59 (dd, 1 H, 1=8.4, 1=1.2, ArH), 6.77-6.89 (m, 311,
ArH), 7.63 (dt, 1 11, 1=7.8, 1=1.8, 1% o Ha), 7.67 (dt, 1 11, 1=7.8, 11.8, H~ o H9),
7.94 (dd, 1 H, J=7.8, 1=1.8, H~~o H,), 8.03 (dd, 1 H, J=7.8, 1=1.8, H7 o ~
B~ (CDCI3): 36.09, 114.51, 116.07, 124.40, 125.04, 125.55, 126.11, 130.33, 130.72,
132.92, 133.84, 134.45, 134.80, 141.46, 146.00,175.32 (CO), 181.14 (CO).
U.V. (CHCl3) X,,,~ (log e): 645 (3.25), 316 (4.18), 310 (4.18), 301 (4.19), 243 (4.14).
5.2.2.2 Condensación de sistemas puinónicos con malononitrilo
5.2.2.2.1 Condensación de benzolblnaftof2.3-elIl .4lditiin-6. 1 1-dionas
:
Procedimiento general: Se disuelven, a temperatura ambiente y en atmósfera de
argón, la quinona correspondiente (1 mmol) y el malononitrilo (0.16 g, 2.5 mmol) en 30
mL de cloruro de metileno anhidro. Se añade, gota a gota, tetracloruro de titanio (0.27
mL, 2.5 mmol) seguido de piridina anhidra (0.4 mL, 5 mmol) también gota a gota. La
reacción se deja con agitación durante 24 horas, siguiéndose la evolución de la misma por
cromatografía de capa fina. Transcurrido este tiempo, se añade una cantidad adicional de
malononitrilo (0.06 g, 1 mmol), tetracloruro de titanio (0.11 mL, 1 mmol) y piridina
(0.16 mL, 2 mmol) dejando la reacción con agitación otras 12 horas.
Transcurridas 36 horas desde el inicio de la reacción, se observa un precipitado
en el medio que se filtra y se lava varias veces con agua. Al concentrar las aguas madre
se obtienen cantidades adicionales de producto.
Cuando se intenta llevar a cabo la separación del producto de monocondensación
y dicondensación mediante cromatografía de media presión con soporte de sílica gel se
observa la descomposición de ambos productos obteniéndose como producto mayoritario
la quinona de partida.
Así, la separación de ambos productos se lleva a cabo por sucesivas
recristalizaciones fraccionadas.
Para obtener como producto mayoritario el derivado monocondensado, se trabaja
en las mismas condiciones variando la relación estequiométrica a 1:1.5 y disminuyendo
el tiempo de reacción a 16 horas.
Parte experimental 221
!3, !3, 14, !4-Tetracianobenzo/’bJnafto[2,3-e][1 , 4]ditiin-6, ! !-quinodimetano (SOa)
P.F. > 300 0C (Mé-CN). Rdto.: 40 96.
Análisis elemental (C
22H8N4S2): C, 67.14 96 (calc. 67.35); 11, 2.30 96 (2.04); N, 14.54
96 (14.28).
IR (KBr) cm’1: 2220, 1585, 1540, 1500,1450, 1275, 750.
BE (CDCI
3): 7.22-7.25 (m, 2 11, ArH), 7.31-7.34 (m, 1 11, ArH), 7.49-7.52 (c, 1 11,
ArH), 7.72-7.77 (m, 2 H, HrHg), 8.11-8.14 (c, 1 11, ~ 8.25-8.29 (c, 1 11, H~o).
E.M. mIz (96): 393 (Mt, 100).
U.V. (CHCI3) \.,~ (log e): 515 (3.35), 360 (4.15), 287 (3.90), 261 (3.86), 241 (4.25).
6-Dicianometilenbenzo[b]nafto[2, 3-e][! , 4]ditiin-!!-ona <53a)
P.F. > 300
0C (Me-CN) Rdto.: 23 96.
Análisis elemental (C
19H8N2S,): C, 66.14 96 (calc. 66.28); 11, 2.30 96 (2.32); N, 8.54 %
(8.14).
IR (KBr) cm’: 2220, 1670, 1590, 1530, 1500, 1450, 1420, 1275, 750.
E.M. m/z (96): 346 (M~ + 2, 7), 344 (Mt, 100), 316 (16), 296 (83), 268 (14), 240 (93),
208 (18), 163 (19), 120 (16), 76 (32), 50 (35).
!3, 13, !4, !4- Tetraciano<2-metilbenzo)[bJnafto[2,3-e][! ,4]ditiin-6, ! 1-quinodimetano(SOb)
P.F. > 300 0C (Me-CN). Rdto.: 47 96.
Análisis elemental (C
23H10N452): C, 67.62 % (calc. 67.96); 11, 2.77 96 (2.48); N, 13.74
96 (13.77).
IR (KBr) cm’: 2220, 1580, 1545, 1500, 1460, 1270, 810, 750.
BH (CDCl3): 2.40 (s, 3 11, Me), 7.24-7.25 (d, 1 11, 113), 7.50 (s 1 11, Hl), 7.57-7.59 (d,
1 11, 114), 7.72-7.75 (m, 2 11, H8-H9), 8.23-8.26 (m, 2 11, 117-H10).
EM. m/z (96): 408 (M~ + 2,14), 406 (Mt, 100), 391 (7), 379 (30), 358 (15), 121 (18),
77 (23), 69 (25).
U.V. (CHCl3) X.,,~, (log e): 528 (3.52), 368 (4.32), 288 (4.16), 266 (4.15), 241 (4.38).
11-Dicianometilen(2 -metilbenzo)[b]nafto[2, 3-ejíl , 4]ditiin-6-ona y 6-dicianometilen (2-
metilbenzo)[bJnafto[2, 3-eJ[1 , 4]ditiin-!1 -ona (53a).
Siguiendo el procedimiento general anteriormente indicado se obtiene una mezcla
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de los dos isómeros de monocondensación que no es posible separar.
P.F. > 300 0C (Me-CN). Rdto.: 19 96.
Análisis elemental (C
20H10N2052): C, 66.75 96 (calc. 67.00); 11, 2.74 % (2.79); N, 7.25
% (7.82).
IR (KBr) cm’1: 2215, 1665, 1595, 1540, 1520, 1470, 1280, 1150, 800, 790, 740, 700.
BM (CDCl
3): señales desdobladas, mezcla de isómeros.
5.2.2.2.2 Condensación de benzolblnaftof2. 3-el [1.4loxatiin-6. 1 1-dionas
Procedimiento general: Se disuelven, a temperatura ambiente y en atmósfera de
argón, la quinona correspondiente (1 mmol) y el malononitrilo (0.23 g, 3.5 mmol) en 40
mL de cloruro de metileno anhidro. A continuación se añade, gota a gota, tetracloruro de
titanio (0.38 mL, 3.5 mmol) seguido de piridina anhidra (0.57 mL, 7 mmol) también gota
a gota. La reacción se mantiene con agitación durante 48 horas siguiéndose la evolución
de la misma por cromatografía de capa fina. Transcurrido este tiempo, se observa la
formación de un precipitado en el medio. Se elimina el disolvente a presión reducida y
el sólido obtenido se trata, con agitación vigorosa, con 100 mL de una disolución acuosa
de HCI al 10%. El producto sólido resultante se filtra y se lava varias veces con agua y
se seca.
El producto mayoritario es el tetracianoderivado, que se obtiene prácticamente
puro. Por simple recristalización se eliminan las trazas del producto de monocondensación
existentes.
Para la obtención del producto de monocondensación se usan las mismas condiciones
siendo la relación molar 1:2 y el tiempo de reacción de 24 horas.
¡3,13,14, 14-Tetracianobenzo[b]nafto[2,3-e][! , 4]oxatiin-6, !1-quinodimetano (Ma)
P.F. > 300
0C (Me-CN). Rdto.: 37 96.
Análisis elemental (C
22118N405): C, 70.11 96 (calc. 70.21); 11,2.0796(2.12); N, 14.63
96 (14.89).
IR (KBr) cm’: 2220, 1580, 1530, 1470, 1440, 1350, 1260, 1220, 760.
8E (CDCl
3): 7.04-7.3 (m, 4 H, ArH), 7.75 (s, 2 11, H8-119), 8.27-8.32 (d, 1 H, H10), 8.42-
8.70 (d, 1 H, H7).
U.V. (CHCI3) X.,~ (log E): 594. (3.42), 373 (4.25), 293 (4.18), 240 (4.26).
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¡3,13, !4, 14-Tetraciano(2-mefllbenzo)/jb]nafto[2,3-e][! ,4]oxasiin-6, Il-quinodimetano (51b)
P.F. > 300 0C (Me-CN). Rdto.: 41 %.
Análisis elemental (C
23H1()N.4OS): C, 70.56 % (calc. 70.77); 11, 2.54 96 (2.56); N, 14.32
96 (14.36).
IR (KBr) cm’: 2215, 1590, 1540, 1490, 1410, 1350, 1270, 1220, 815, 770.
BE (CDCl3): 2.35 (s, 3 H, Me), 7.04-7.09 (m, 3 11, ArH), 7.73-7.76 (m, 2 H, H~-H~)
8.26-8.29 (m, 1 H, ~ 8.43-8.46 (m, 1 H, H7).
U.V. (CHCl3) \,,~ (log E): 606 (3.45), 379 (4.41), 289 (4.17), 253 (4.14), 239 (4.22).
13, !3, 14, !4-Tetraciano (3-metilbenzo)[b]nafto[2,3-e][! , 4]oxatiin-6,!1-quinodimetano
(Sic)
P.F. > 300
0C (Me-CN) Rdto.: 46 96.
Análisis elemental (C
23H10N405): C, 70.53 % (calc. 70.77); 11, 2.54 96 (2.56); N, 14.30
96 (14.36).
IR (KBr) cm’: 2215, 1590, 1540, 1490, 1410, 1350, 1270, 1220, 815, 770.
6H (CDCI
3): 2.32 (s, 3 11, Me), 7.08 (s, 1 11, ArH), 7. 12-7. 15 (d, 1 11, ArH), 7.34-7.38
(d, 1 11, ArH), 7.71-7.76 (m, 2 11, HrH9), 8.21-8.24 (m, 1 11, ~ 8.53-8.56 (m, 1 H,
Hl).
U.V. (CHCl3) \,,~ (log e): 603 (3.43), 374 (4.55), 293 (4.40), 240 (4.43).
!3, ¡3,!4, 14- Tetraciano(1, 3-dimetilbenzo)[bJnaflo[2, 3-eJ[! , 4]oxatiin-6, 1!-quinodimetano
(Sid)
P.F. > 300
0C (Me-CN). Rdto.: 52 96.
Análisis elemental (C
24H12N40S): C, 71.27 96 (calc. 71.29); 11, 2.97 96 (2.97); N, 13.81
96 (13.86).
IR (KBr) cm’: 2222, 1580, 1540, 1470, 1270, 1210, 760.
8E (CDCl
3): 2.22 (s, 3 H, Me), 2.37 (s, 3 H, Me), 6.71 (s, 1 11, H,), 6.85 (s, 1 11,1-1.4),
7.68-7.71 (m, 2 11, HrH9), 8.22-8.25 (m, 1 11, ~ 8.32-8.35 (m, 1 11, 117).
U.V. (CHCl3) X.,,~ (log e): 621 (3.29), 382 (4.45), 287 (4.15), 242 (4.37).
Datos cristalográficos del compuesto: C24H12N405, Mm = 404.445, Ortorrómbico, P 2~
2~ 2~, a = 18.977 (2) A, b = 8.118 (1) A, c = 12.836 (1) A, y = 1977.5 (4) A3, z =
4, Dc = 1.36 gr/cm3, F(000) = 832, ji = 16.00 cm’. Los parámetros de celdilla fueron
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refinados usando las posiciones angulares correspondientes a 60 reflexiones. En el análisis
se empleó una muestra de cristal prismático de color marrón de 0.40x0.37x0.05 mm.
Recogida de datos: El equipo empleado fue un difractómetro automático Philips PW 1100
con radiación Cu-Kcr monocromada con grafito. Las intensidades se recogieron usando
el modo de búsqueda §/2e entre 2 < e < 650; se midieron 2 reflexiones de referencia
cada 90 minutos sin encontrarse variación en la intensidad. Se recogieron un total de 1982
reflexiones considerándose 1359 como observadas [criterio, 1 > 3o%I)]. Se aplicaron
correcciones a los efectos de Lorentz y Polarización.
Resolución estructural y refinamiento: La estructura se resolvió empleando el programa
S1R8823 y D1RD1F9239 de métodos directos y sucesivas síntesis de Fourier. Las posiciones
de los átomos de hidrógeno se calcularon y se incluyeron en un refinamiento mixto, los
factores de temperatura isotrópicos de estos átomos se consideraron como contribuciones
fijas. Se aplicó un esquema de pesado a las reflexiones con el fin de que no se obtuviera
dependencia en <w&F> frente a <F
0> y <senelx> t El valor final de R (R pesado)
fue 5.4 (6.4). Los factores de dispersión atómicos se tomaron de las Tablas
Internacionales de Cristalografla” y los cálculos se realizaron usando los paquetes
XRAY8O
26 y XTAL27 y los programas HSEARCH28 y PARST.29
Productos de monocondensación aislados
:
6-Dicianometilenbenzo[b]nafto[2,3-e][!,4Joxatiin-!!-ona
metilenbenzo[bJnofto[2, 3-e][! *4]oxatiin-6-ona (54a)
P.F. > 300 0C (Me-CN). Rdto.: 26 %.
Análisis elemental (C
14H8N202S): C, 69.03 % (calc. 69.51); H, 239 96 (2.44); N, 8.59
96 (8.54).
IR (KBr) cm’: 2215, 1650, 1530, 1475, 1320, 750.
BH (CDCl3): 7.08-7.25 (m, 4 11, ArH), 7.70-7.80 (m, 2 11, 119-Hg), 8.20-8.23 (m, 1 11,
~ 8.58-8.61 (m, 1 11, 117).
6-Dicianometilen(3-metilbenzo)[b]nafto[2, 3-e/fi,4]oxatiin-!J-ona,
benzo[b]nafto[2,3-e][1, 4]oxatiin-6-ona (54c)
P.F. > 300
0C (Me-CN). Rdto.: 34 96.
il-dicianometilen-
¡1 -dicia no-
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Análisis elemental (C20H1~N202S): C, 70.08 % (calc. 70.17); 11, 2.89 % (2.92), N, 8.05
96 (8.19).
IR (KBr) cm’: 2210, 1650, 1600, 1550, 1480, 1200, 800, 770, 700.
5E (CDCl3): 2.35 (s, 311, Me), 6.82 (s, 1 11, ArH), 6.93-6.96 (d, 1 11, ArH), 7. 14-7. 17
(d, 1 H, ArH), 7.71-7.76 (m, 2 11, H~-H~), 8. 19-8.22 (d, 1 11, ~ 8.58-8.60 (d, 1 11,
HO.
5.2.2.2.3 Condensación de Pl-metilbenzo[blfenoxazin-6. 1 1-diona
Se disuelve, a temperatura ambiente y en atmósfera de argón, la N-
metilbenzo[b]fenoxazin-6,II-diona (0.277 g, 1 mmol) y malononitrilo (0165 g, 2.5
mmol) en 70 mL de cloroformo anhidro. Se añade, gota a gota, el tetracloruro de titanio
(0.27 mL, 2.5 mmol), seguido de piridina anhidra (0.4 mL, 5 mmol), también gota a
gota. La reacción se mantiene con agitación durante 24 horas, siguiéndose la evolución
de la misma por cromatografía de capa fina. Transcurrido este tiempo se añade una
segunda cantidad de malononitrilo (0.248 g, 3.75 mmol), tetracloruro de titanio (0.4 1 mL,
3.75 mmol) y piridina anhidra (0.6 mL, 5 mmol) y se deja reaccionar durante otras 24
horas.
Transcurridas 48 horas desde el comienzo de la reacción, el precipitado formado
se filtra y se ¡aya varias veces con agua. Una fracción adicional de producto se obtiene
eliminando a presión reducida el disolvente de las aguas madre de la reacción.
El sólido obtenido (0.886 g) se somete a cromatografía en columna con soporte de
florisil, utilizando como eluyente la mezcla hexano/acetato, obteniéndose, en orden de
elución:
6, !!-Bis(dicianometilen)-!2-metilbenzo[bffenoxazina (52)
P.F.: 280
0C (Desc.) Rdto.: 24 96.
Análisis elemental (C
23H11N50): C, 74.25 96 (calc. 73.99); 11, 3.04 96 (calc. 2.94); N,
18.62 96 (18.77).
IR (KBr) cm’: 2920, 2220, 1555, 1530, 1495, 1330, 1280, 1225, 945, 770.
BE (CDCI3): 3.37 (s, 311, Me), 6.90 (d, 1 11,1=7.5, J=1.5, ArR), 7.06 (m, 3 11, ArH),
7.73 (m, 2 11, H~ y 119), 8.19 (m, 1 11, ~ 0117), 8.50 (m, 1 11, H~ o ~
E.M. mlz (96): 375 (M~ + 2, 23), 374 (M~ + 1, 34), 373 (Me, 100), 360 (36), 359
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(29), 358 (94), 334 (15), 333 (55).
U.V. (CHCI3) X.M, (log e): 728 (3.39), 389 (4.16), 282 (4.01), 239 <3.96).
6-Dicianometilen- 1 2-metilbenzo[bffenoxazin-! 1 -ona, ! 1 -dicianometilen-12-
metilbenzo[b]fenoxazin-6-ona (55)
P.F.: 233-235
0C Rdto.: 37 96.
IR (KBr) cm”: 2920, 2220, 1665, 1590, 1560,1500, 1470, 1370, 1255, 1130, 1035, 960,
780, 750, 715, 690.
BM (CDCI
3): 3.47 (s, 311, Me), 6.73 (dd, 1 11, 1=7.8, 1=1.5, 114 o Hl), 6.93 (dt, 1 H,
J=7.8, í=í.s, aro 112), 7.00 (dt, 111,1=7.5,1=1.5,1120113), 7.08 (dd, la, 1=7.5,
1= 1.5, H~ o 11.4), 7.65 (dt, 1 14, 1=7.2, 1=1.2, 1140 Ha), 7.71 (dt, 1 H, 1=7.5, 1=1.8,
11, o H9), 8.07 (dd, 1 11,1=7.2, J=1.8, H,~ o Hl), 8.58 (dd, 1 11, 1=7.5,1=1.2, H7 o
U.V. (CHCl3) \,,~ (log e): 730 (3.55), 325 (4.08), 306 (4.08), 260 (4.03), 239 (3.99)
5.2.2.3 Condensación de sistemas auinónicos con BTC
5.2.2.3. 1 Condensaciónde benzolblnaftol2.3-eN 1 .4lditiin-6. 11 -dionasy benzo[blnaftl2 .3
-
elf 1 .4loxatiin-6. 1 1-dionas
Procedimiento general: Se disuelve, en atmósfera de argón y a temperatura
ambiente, la quinona correspondiente (1 mmol) en cloruro de metileno anhidro (25 mL).
A continuación se añade, gota a gota, tetracloruro de titanio (0.4 mL, 4.2 mmol) seguido
de la bis(trimetilsilil)carbodiimida (BTC) (0.94 mL, 3.5 mmol). La reacción se deja estar
con agitación a temperatura ambiente durante 48 horas siguiendo la evolución de la misma
por cromatografía de capa fina. Pasado este tiempo se añaden 100 mL de cloruro de
metileno y se viene la mezcla de reacción sobre 100 g de hielo picado. La mezcla se deja
estar con agitación vigorosa hasta que alcanza temperatura ambiente. Se separan las dos
fases, y la fase orgánica se lava varias veces con agua, se seca sobre sulfato magnésico
y por último se concentra hasta un volumen aproximado de 10 mL. Se añade el mismo
volumen de hexano observándose una turbidez y posteriormente la formación de un
precipitado que se filtra y se recristaliza del disolvente apropiado.
Trabajando en las mismas condiciones, cuando se varía la relación estequiométrica
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a 1:2 y el tiempo de reacción se reduce a 2 horas, se obtiene la mezcla de los dos
monocianoquinoderivados isómeros.
Pl, Pl’-Dicianobenzo[bJnafto[2,3-e][! , 4]ditiin-6, 1 !-quinodiimina (59a)
P.F.>300 0C (Me-CN) Rdto.: 8796.
Análisis elemental (C
18118N4S2): C, 62.73 96 (calc. 62.79); 11, 2.30 96 (2.32); ¡4, 16.18
96 (16.26).
IR (KBr) cm’: 2164,1560, 1525, 1460, 1300,1270, 1170, 760.
5M (CDCl
3): 7.34-7.35 (m, 2 H, ArH), 7.42 (m, 2 11, ArH), 7.84-7.87 (m, 2 H, 115-119),
8.93 (s ancho, 2 11, 11~-11lo).
EM. m/z (96): 346 (M~ + 2, 16), 344 (Mt 100), 318 (39), 303 (14), 292 (9), 154 (16),
146 (16), 120 (16), 102 (18), 82 (18), 76 (18), 69 (33), 63 (19).
UN. (CHCI3) X,,,~ (log e): 644 (3.74), 354 (3.97), 247 (4.28).
N, N‘-Diciano(2-metilbenzo)[b]naftof2,3-e][! , 4]ditiin-6, 1 1-quinodiimina (59b)
P.F.>300
0C (Me-CN) Rdto.: 92 96.
Análisis elemental (C
19H10N4S2): C, 63.64 % (calc. 63.68); 11, 2.79 96 (2.79); N, 15.60
96 (15.62).
IR (KBr) cm’: 2180, 1580, 1550, 1520, 1460, 1330, 1290, 760..
5H (CDCl
3): 2.31-2.33 (s, 3 11, Me), 7.09-7. 14 (m, 3 H, ArH), 7.79-7.84 (m, 2 11, 11r
H
9), 9.0 (s ancho, 2 11, 117-1110).
E.M. mlz (96): 360 (M~ + 2, 12), 358 (Mt, 100), 332 (23), 317 (12), 306 (13), 130
(14), 121 (19), 102 (23), 76 (15), 69 (22), 63 (19), 51(19).
U.V. (CHCl3) \,~ (log e): 644 (3.74), 354 (3.97), 247 (4.28).
Datos cristalográficos del compuesto: C19H10N452, Mm = 358.435, Ortorrómbico, P n a
2~, a = 13.078 (1) A, b = 15.767 (3) A, c = 7.776 (1) A, V = 1603.4 (4) A3, z = 4,
Dc = 1.48 gr/cm3, F(000) = 736, ji = 30.24 cm’. Los parámetros de celdilla se
refinaron usando las posiciones angulares correspondientes a 27 reflexiones. En el análisis
se empleo una muestra de cristal acicular negro de 0. 12x0. 12x0.07 mm.
Recogida de datos: El equipo empleado fue un difractómetro automático Philips PW 1100
con radiación Cu-Ka monocromada con grafito. Las intensidades se recogieron usando
el modo de búsqueda co/20 entre 2 < e < 650; se midieron dos reflexiones de referencia
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cada 90 minutos sin encontrarse variación en la intensidad. Se recogieron un total de 1452
reflexiones considerándose 547 como observadas [criterio, 1 > 2a(I)]. Se aplicaron
correciones a los efectos de Lorentz y Polarización.
Resolución estructural y refinamiento: La estructura se resolvió empleando el programa
S1R8823 y D1RD1F9239 de métodos directos y sucesivas síntesis de Fourier. La mala
calidad del cristal no permitió considerar los parámetros térmicos como contribución
anisotrópica en el refinamiento. Los hidrógenos se calcularon y se consideraron fijos en
el refinamiento. Se aplicó un esquema de pesado a las reflexiones con el fin de que no se
obtuviera dependencia en <wA2F> frente a <F
0> y <senO/X > 24• El valor final de R
(R pesado) fue 15.9 (15.4) dada ¡a mala calidad de los datos. Los factores de dispersión
atómicos se tomaron de las Tabla Internacionales de Cristalografta2’5 y los cálculos se
realizaron usando los paquetes XR4Y8026 y XTAL27 y los programas DIFABS40,
HSEARCH23 y PARST.29
Pl, Pl ‘-Dicianobenzo[b]nafto[2 , 3-e][! ,4]oxatiin-6, 1!-quinodiimina (6(k)
P.F.>300 0C (Me-CN) Rdto.: 83 96.
Análisis elemental (C,
8118N405): C, 65.84 96 (calc. 65.85); 11, 2.34 96 (2.44); ¡4, 16.92
% (17.07).
IR (KiBr) cm”: 2170, 1600, 1580, 1540, 1470, 1440, 1340, 1260, 1230, 890, 850, 770,
750.
6H (CDCl
3): 7.03-7.35 (m, 4 11, ArH), 7.78-7.88 (m, 2 11, Hg-H9), 8.37-8.39 (d, 1 11,
~ 9.15 (sancho, 111, Hi).
EM. miz (%): 330 (Mt + 2, 6), 328 (Mi, 100), 303 (13), 262 (6), 146 (9), 120 (16),
76 (12), 69 (11), 50 (11).
U.V. (CHCI
3) X..~,, (log e): 669 (3.05), 348 (4.29), 276 (4.00), 240 (4.14).
Pl, Pl ‘-Diciano(2-metí Ibenzo)[b]nafto[2, 3-eh, 4]oxatiin-6, 1!-quinodiimina (60b)
P.F.7> 300
0C (Me-CN) Rdto.: 93 96.
Análisis elemental (C,
9H10N40S): C, 66.59 96 (calc. 66.66): H, 3.12 96 (2.92); N, 16.31
96 (16.37).
IR (KBr) cm’: 2185, 1600, 1550, 1490, 1350, 1270, 1240, 1170, 820, 670.
8H (CDCl
3): 2.30 (s, 3 H, Me), 6.88-6.91 (m, 1 H, ArEl>, 7.15 (s, 1 11, ArEl), 7.20-7.21
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(d, 1 11, ArH), 7.77-7.84 (m, 2 11, 113-119), 8.36-8.38 (d, 1 H, ~ 9.13 (sancho, 1 11,
117).
E.M. miz (96): 344 (M~ + 2, 10), 342 (Mt 100), 316 (5).
U.V. (CHCl3) X,,,~ (log e): 692 (3.06), 354 (4.35), 304 (4.11), 276 (4.04), 240 (3.24).
Pl, Pl’-Diciano (3-metilbenzo)[bJnafto[2, 3-e][1, 4]oxatiin-6 ,1! -quinodiimina (60c)
P.F. > 300
0C (Me-CN) Rdto.: 89 %.
Análisis elemental (C
19H10N405): C, 66.62 96 (cale. 66.66); 11, 2.92 96 (2.92); N, 16.31
96 (16.37).
IR (KBr) cm’: 2180, 1605, 1575, 1550, 1480, 1355, 1345, 1260, 1240, 1200, 900.
8E (CDCl
3): 2.28 (s, 3 11, Me), 6.84 (m, 1 11, ArH), 6.95-6.98 (d, 1 11, ArH), 7.18-7.21
(d, 1 11, ArH), 7.77-7.87 (m, 2 11, 118-119), 8.36-8.38 (d, 1 11, ~ 9.14 (sancho, 1 11,
E.M. miz (96): 344 (M’~ + 2, 8), 342 (Mt, 100), 316 (3).
U.V. X,~ (log e): 688 (3.09), 352 (4.39), 310 (4.13), 276 (4.02), 268 (3.99), 241 (4.24).
Pl, Pl’-Diciano(1 , 3-dimetiIbenzo)[b]nafto[2, 3-e][! , 4]oxatiin-6 , !1-quinodiimina (60d)
P.F. > 300
0C (Me-CN) Rdto.: 77 96.
Análisis elemental (C
20H12N405): C, 67.42 96 (calc. 67.41); 11, 3.45 96 (3.37); N, 15.65
96 (15.73).
IR (KBr) cm’: 2180, 1610, 1600, 1560,1540,1470,1350,1340, 1270, 1220, 1200,
1130, 900, 860, 790.
6H (CDC1
3): 221 (s, 3 11, Me), 2.44 (s, 3 11, Me), 6.62 ( s,1 11, ArH), 6.80 (s, 1 H.
ArH, 7.76-7.85 (m, 2 11, 118-119), 8.36 (s, 1 11, ~ 9.07 (s ancho, 1 11, 117).
U.V. (CHCl3) X,,~, (log e): 717 (3.18), 352 (4.49), 306 (4.20), 276 (4.10), 267 (4.10),
242 (4.43).
Productos de monocondensación obtenidos
:
6-Cianiminobenzo[b]nafto[2, 3-e][! , 4]ditiin-I! -ona (62a)
P.F. > 300
0C (Me-CN) Rdto.: 69 %.
Análisis elemental (C
17H8N20S2): C, 63.68 96 (cale. 63.73); 11, 2.59 96 (2.52); N, 8.65
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% (8.74).
IR (KBr> cm’: 2170, 1650, 1590, 1570, 1530, 1480, 1300, 770, 700.
BH (CDCl3): 7.0-7.4 (m, 4 H, ArH), 7.75 (m, 2 H,Hg-H9), 8.17 (m, 1 11, H~o), 9.0 (s
ancho, 1 H, 117).
6-Cianimino(2-metilbenzo)[bJnafto[2, 3-eJ[!, 4]ditiin-! !-ona y !1-Cianimino(2-
metilbenzo)[b]nafto[2, 3-e][! ,4]ditiin-6-ona (62b)
P.F. > 300
0C (Me-Cm Rdto.: 57 %.
Análisis elemental (C
18H10N2052): C, 64.68 96 (calc. 64.65); 11, 2.99 % (3.02); N, 8.45
96 (8.37).
IR (KBr) cm1: 2170, 1650, 1590, 1570, 1530, 1480, 1300, 770, 700.
BE (CDCl
3):s 2.3 (d, 3 11, Me), 7.1-7.3 (m, 3 11, ArH), 7.8 (m, 2 H, 118-119), 8.2 (m, 1
11, H7 y ~ 8.9 (s ancho, 1 H, H~ y ~
Las señales aparecen desdobladas ya que hay mezcla de isómeros.
6-Cianiminobenzo[b]naftof2, 3-e][! , 4]oxatiin-1!-ona y !1-cianimino-benzo[b]nafto[2, 3-
eh, 4]oxatiin-6-ona (63a)
P.F. > 300
0C (Me-Cm Rdto.: 41 96.
Análisis elemental (C
17H8N202S): C, 67.08 96 (Calc. 67.10); H, 2.59 96 (2.63); N, 9.15
% (9.22).
IR (KBr) cm’: 2170, 1650, 1600,1550, 1480, 1300, 770, 700.
BM (CDCI3): 6.8-7.2 (m, 4 11, ArH), 7.7 (m, 2 11, H8-HO, 8.1-8.3 (m, 1 11,117 y ~
9.1 (s ancho, 1 H, 117 y ~
Las señales aparecen desdobladas ya que hay mezcla de isómeros.
6-Cíanímino (2-metilbenzo)[bJnafto[2, 3-e][1 , 4]oxatiin-¡J-ona y ¡ 1-cianimino (2-
metilbenzo)[b]nafto[2, 3-e][! , 4]oxatiin-6-ona (63b)
P.F. > 300
0C (Me-CN) Rdto.: 33 96.
Análisis elemental (C
18H10N2025): C, 68.68 96 (calc. 68.79); 11, 2.99 96 (3.18); N, 8.85
96 (8.92).
IR (KBr) cm’: 2170, 1650, 1590, 1570, 1530, 1480, 1300, 770, 700.
BM (CDCl)< 1.4 (d, 3 11, Me), 7-7.4 (m, 3 11, ArH), 7.8 (m, 2 11, 113-119), 8.3 (m, 1 11,
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117 y HIo), 9.1 (sancho, 1 11, 117 y ~
* Las señales aparecen desdobladas ya que hay mezcla de isómeros.
5.2.2.3.2 Condensación de Pl-metilbenzorblfenoxazin-6. il-diona con BTC
Se disuelve, a temperatura ambiente y en atmósfera de argón, la Pl-
metilbenzo[b]fenoxazin-6, 1 1-diona (0.277 g, 1 mmol) en 50 mL de cloruro de metileno
anhidro. A continuación se añade, gota a gota, 0.46 mL (4.2 mmol) de tetracloruro de
titanio seguido de la adición de 0.94 mL (3.5 mmol) de la bis(trimetilsilil)carbodiimida
(BTC). Tras 24 horas de reacción se añaden otros 0.46 mL (4.2 mmol) de tetracloruro
de titanio y 0.94 mL (3.5 mmol) de BTC. La reacción se deja estar con agitación durante
24 horas, pasadas las cuales se añaden otros 0.46 mL de tetracloruro de titanio y 0.94 mL
de BTC, dejando la agitación otras 24 horas. Transcurrido este tiempo no se observa
evolución de la reacción por cromatografía de capa fina.
A continuación se añaden 100 mL de cloruro de metileno y se viene la mezcla de
reacción sobre 100 g de hielo picado, dejándola con agitación vigorosa hasta alcanzar la
temperatura ambiente. Se separan las dos fases. La fase orgánica se lava varias veces con
agua y se seca sobre sulfato magnésico. Se concentra hasta un volumen aproximado de
10 mL y se añade un volumen análogo de hexano, observándose la formación de un
precipitado (0.240 g) que resulta ser el correspondiente derivado dicianimínico.
6,1!-Dicianimino-12-metilbenzo[b]fenoxazina (61).
P.F. > 300 0C Rdto.: 68 96
Análisis elemental (C
19H11N50): C, 70.18 % (calc. 70.15); 11, 3.50 96 (3.39); N, 21.32
96(21.54).
IR (KBr) cm’: 2180, 1625, 1570, 1525, 1495, 1470, 1440, 1360, 1300, 1285, 1250,
1130, 970, 760, 685.
BM (CDCl3): 3.40 (s, 311, Me), 6.77 (d, 1 11, ArR), 6.99 (m, 3 11, ArH), 7.75 (m, 211,
ArH), 8.26 (s a, 1 11, 117 ó H~o), 8.62 (s a, 1 11, 117 ó ~
U.V. (CHCI3) K.~ (log c): 759 (3.40), 389 (4.16), 351 (4.45), 343 (4.43), 307 (4.21),
274 (4.08), 261 (4.12), 250 (4.13), 241 (4.14).
E.M. miz (96): 327 (M~ + 2, 4), 325 (Mt 19), 285 (10), 178 (11), 154 (35), 153 (13),
152 (14), 129 (31), 102 (69), 76 (100), 63 (63), 50 (78).
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Cuando se intenta purificar este producto mediante cristalización de hexano/butanol
o mediante cromatografía de media presión con soporte de sílica gel, se observa la
descomposición del producto de dicondensación. Se aisla así el producto de
monocondensación, que se recristaliza en la mezcla hexano/butanol.
Asimismo, cuando se somete al producto a una cromatografía en columna con
soporte de florisil se observa nuevamente la descomposición del producto de
dicondensación, obteniéndose únicamente el producto de monocondensación (0. 155 g).
!! -Cianimino-!2-metilbenzo[bffenoxazin-6-ona (64)
P.F. > 300 0C (hexano/BuOH) Rdto.: 52 96.
Análisis elemental (C
18H11N302): C, 71.65 96 (calc. 71.76); 11, 341 96 (3.65); N, 13.78
% (13.95).
IR (KBr) cm’: 2160, 1670, 1620, 1590, 1570, 1525, 1500,1360,1280,1245,1125,
1050, 960, 760.
5H (CDCl
3): 3.40 (s, 3 11, Me), 6.59 ( dd, 1 11, 1=7.8, J=1.8, ArH), 6.77-6.89 (m, 3
11, Ar11), 7.60-7.70 (m, 2 11, H~ y 119), 7.92-7»6 (m, 1 11, 117), 8.08-8.13 (s ancho, 1
11, ~
E.M. mIz (96): 302 (M~ + 1, 32), 301 (Mt, 100), 287 (21), 286 (92), 272 (15), 102
(29).
U.V. (CHCl3) X,,,~ (log E): 715 (3.42), 381 (3.77), 314 (4.15), 308 (4.15), 253 (4.05),
241 (4.03).
5.3 OBTENCION DE DERIVADOS DE TTF
5.3.1 Reacciones de eteriflcaci.ón
2, 3-Dimetil-! ,4-dimeroxibenceno (71)
Método a:
4’ Se disuelven 2.13 g de sodio en 125 mL de etanol, bajo atmósfera de
argón. A la disolución de etóxido sódico resultante se añaden 5 g (0.036 moles) de 2,3-
dimetilhidroquinona y se calienta hasta alcanzar la temperatura de reflujo. A continuación
se añade, gota a gota, durante un periodo de 10 minutos, 5.7 mL (0.092 moles) de yoduro
de metilo. La reacción se deja estar a reflujo durante 5 horas y a continuación se deja que
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alcance temperawra ambiente. Se viene la disolución sobre 125 mL de disolución de
NaOH 1 ¡4 formándose un sólido blanquecino que se filtra y se recristaliza de etanol.
P.F.: 82 0C (etanol) (Bibí: 82 0C)4’
Método b:42 Se añaden 8.96 de KOH (0.16 mol) a 40 mL de DM50 agitándose
la disolución durante 5 minutos. A continuación se añaden 2.76 g (0.02 moles) de 2,3-
dimetilhidroquinona seguida, inmediatamente, de 4.98 mL (0.08 moles) de yoduro de
metilo. Se continúa la agitación durante 10 minutos, pasados los cuales la mezcla se viene
en agua (400 mL) y se extrae tres veces con 400 mL de cloruro de metileno. Se combinan
los extractos orgánicos , se lava 5 veces con 200 mL de agua y se seca sobre sulfato
magnésico. Finalmente se elimina a vacío el disolvente obteniéndose un sólido blanco que
se recristaliza de etanol.
P.F.: 82 0C (Etanol) (Bibí: 82 0C)42
4-Dihexiloxi-2, 3-dimetilbenceno (78)
Se disuelve, bajo atmósfera de argón, 3.42 g (149 mmol) de sodio en 203 mL de
etanol anhidro y seguidamente se añaden 8 g (58 mmoles) de 2,3-dimetilhidroquinona. La
disolución se calienta hasta alcanzar la temperatura de reflujo y, a continuación, se añaden
8 g (58 mmoles) de bromohexano durante un periodo de 10 minutos. La reacción se deja
estar a reflujo durante 5 horas y pasado este tiempo se deja que alcance la temperatura
ambiente. El disolvente se elimina a sequedad y sobre el sólido blanquecino obtenido se
vienen 200 mL de NaOH al 5 96. Se extrae 5 veces con 200 mL de éter, se lava la fase
etérea con agua y se seca sobre sulfato sódico. El disolvente se elimina a vacio
obteniéndose un aceite rojizo que se purifica mediante cromatografía de media presión
utilizando hexano como eluyente. Se obtienen 9 g de un aceite incoloro cuyas
características espectroscópicas coinciden con las bibliográficas.‘~
5.3.2 Reacciones de bromación:
Procedimiento general: Se disuelven 33 mmol. de la hidroquinona dimetilada
correspondiente en 100 mL de CCh y a continuación se añaden 12 g (67.4 mmol) de Pl-
bromosuccinimida (NBS) en porciones de 400 mg. Se añade una pequeña cantidad de
a,a’-azobisisobutironitrilo (AIBN) antes de cada adición de NBS (la solución debe quedar
prácticamente incolora antes de cada nueva adición de AIBN y NBS). Una vez añadida
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toda la NBS (unas 2 horas), se filtra la succinimida y el disolvente se evapora. El residuo
sólido se recristaliza de etanol.
2,3-Di (bromometil)-1,4-dihexiloxibenceno (79)
P.F.: 39 0C (etanol) (Bibí: 39 0C)43
2,3-Di (bromometil)-! , 4-dimetoxibenceno (64)
P.F.: 149-151 0C (Etanol) Rdto.: 80 96.
Análisis elemental (C
10H12Br202): C, 37.40 % (calc. 37.17); H, 3.78 96 (3.73).
IR (KBr) cm’: 2980, 1590, 1480, 1430, 1265, 1215, 1160, 1090, 1060, 960, 820, 720.
8E (CDCI
3): 3.857 (s, 6 H, 2 Me), 4.742 (s, 4 11, CH2), 6.837 (s, 2 H, ArH)
5.3.3 Reacciones de condensación de la dúfapendiona
A
22 -Bis- (5-oxo-! ,3, 4,6-tetratiapentaleno (ditiapendiona) (
75)M
Se disuelve 0. 1 mol de tiapendiona en 10 mL tolueno anhidro bajo atmósfera de
argón. La reacción se calienta hasta alcanzar la temperatura de reflujo y a continuación
se añaden 0.2 mol de P(OMe)3 observándose casi inmediatamente la aparición de un
precipitado verdoso. La reacción se deja estar a reflujo durante 24 horas y pasado este
tiempo se filtra, en caliente, el precipitado. Las características espectroscópicas del sólido
obtenido coinciden con las descritas en la bibliografia.U
P.F. > 300
0C (Bibí.: >360 0C)t
Condensación de ditiapendiona (75) con 2,3-di(bromometil)-!,4-dihexiloxibenceno (79)
En atmósfera de argón, se disuelven 36 mg (1.56 mmol) de sodio en 25 mL de
etanol anhidro y a continuación se añaden 100 mg (0.26 mmol) de ditiapendiona. La
solución se somete a reflujo durante 3 horas, pasadas las cuales se añaden 360 mg (0.78
mmoles) de 1 ,4-dihexiloxi-2,3-di(bromometil)benceno. La reacción se deja estar 24 horas
a reflujo y pasado este tiempo se deja que alcance la temperatura ambiente observándose
la formación de un precipitado pardo que se filtra y se recristaliza de hexano.
P.F.: 184 0C (Bibí.: 184 0C)43 Rdto: 45 96.
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5.3.4 Preparación de derivados de 4,5-(o-xililenditio>-2-tioxo-1,3-di*iol
Procedimiento general: Una disolución del zincato 65 (3.7 g, 5.13 mmol) en 100
mL de THF/acetona (7:3) se añade, gota a gota, a una disolución de 10 mmol de los
correspondientes di(bromometil) derivados en 100 mL de THF con agitación vigorosa y
durante un periodo de dos horas. La agitación se mantiene a temperatura ambiente durante
12 horas. A continuación el disolvente se evapora y el residuo sólido se agita en
metanol/agua (4:1) para eliminar los componentes inorgánicos.
[1,3]Ditiolof4,S-b]-! , 4-dihexiloxibenzo[2,3 -fil!,4]-5, 8-dihidroditiocin-2-tiona (66)
Su síntesis se lleva a cabo siguiendo el procedimiento general. La posterior
purificación se consigue por recristalización de dimetilformamida.
P.F.: 305-307 0C (DMF) Rdto.: 54 %.
Análisis elemental (C
1311120255): C, 43.52 96 (Calc. 43.33); 11, 3.38 96 (3.33).
IR (KBr) cm~1: 2010, 2950, 2850, 1600, 1490, 1440, 1270, 1200, 1175, 1060, 960, 800,
725.
6H (CDCl
3): 3.815 (s, 6 11, MeO), 4.420 (s, 4 11, CH2), 6.811 (s, 2 11, ArH)
[t3]D itiolo[4 , 5-bJ-! ,4-dimetoxibenzo[2 , 3-fil! ,4]-5,8-d¡hidroditiocin-2-tiona (81)
Su síntesis se lleva a cabo siguiendo el procedimiento general. La posterior
purificación se realiza por cromatografía de media presión en sílica gel, utilizando cloruro
de metileno como eluyente.
P.F. 98-99
0C (CH
2Cl2) (Bibí.: 99 0C)43
Bis(2-tioxo-! , 3-diriol-4 , 5-ditiolato)zincato de bis-tetraetilamonio (65)
A una disolución a reflujo de 180 mL de sulfuro de carbono y 23 g de sodio, se
añade, durante 30 minutos, 200 mL de DMF. A continuación se mantiene a reflujo
durante 2 horas. La solución roja resultante se lleva a sequedad a rotavapor (sin que la
temperatura pase de 40 0C) y la sal resultante se trata con 600 mL de MeOH y 300 mL
de agua, filtrándose la solución resultante.
El filtrado se trata con una mezcla de 500 mL de MeOH y 500 mL de disolución
acuosa de amoniaco en la que previamente se han disuelto 20 g de ZnCl
2. A continuación
se añade gota a gota una disolución de 53 g de bromuro de tetraetilamonio en 250 mL de
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agua. Se deja estar una noche precipitando el producto como un sólido microcristalino de
color rojo.
P.F. 200-203 0C (Bibí.: 200-205 0C)45
5.3.5 Reacciones de oxidación:
5.3.5. 1 Oxidación de 2 .3-di(bromometil’>- 1 .4-alpuiloxibenceno
2, 3-Di(bromometil)-! ,4-benzoquinona (76)
Se disuelven 1.62 g (5 mmol) de 2,3-di(bromometil)-l,4-dimetoxibencenoen 100
mL de acetonitrilo. A continuación se añade, gota a gota, durante 5 minutos, una
disolución de 8.22 g (0.015 moles) de nitrato amónico de cerio en 13 mL de agua. La
mezcla se deja con agitación, a temperatura ambiente, durante media hora. Pasado este
tiempo la mezcla de reacción se extrae con cloroformo, se lava abundantemente con agua
y se seca sobre sulfato magnésico. El disolvente se elimina a presión reducida
obteniéndose un aceite rojizo que se purifica mediante cromatografía de media presión
utilizando como eluyente hexano-AcOEt (9:1).
P.F.: 76-78 0C. Rdto.: 93 96.
Análisis elemental (C
8H6Br2O2): C, 33.00 96 (calc. 32.87); 11, 2.10 96 (2.05).
IR (KBr) cm’: 1660, 1600,1310, 1220, 1115, 1025, 855, 840, 780.
BE (CDCl3): 4.39 (s, 4 11, CH2), 6.89 (s, 2 11, CH)
Cuando esta reacción se lleya a cabo utilizando el 2,3-di(bromometil)-l ,4-hexiloxibenceno
como producto de partida, se obtiene igualmente el producto de oxidación pero con un
rendimiento del 65 96.
5.3.5.2 Oxidación del derivado dihexilado del tS-(o-xililenditio)-2-tioxo-l.3-ditiol 81
.
Se llevan a cabo tres intentos de oxidación del derivado dihexilado (81).
Oxidación con nitrato amónico de ceno.
Se disuelven 0.25 g (0.5 mmoles) del dihexiloxiderivado 81 en 22 mL de
acetonitrilo y se somete la disolución a reflujo. A continuación se añade, gota a gota,
durante 10 minutos, una disolución de 0.822 g (1.5 mmoles) de nitrato amónico de cerio
(CAN) en 1.3 mL de agua.
La reacción se deja estar con agitación, a reflujo, durante 2 horas. Pasado este
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tiempo se deja enfriar la reacción. Se extrae con cloroformo y la fase orgánica se lava con
agua, se seca sobre sulfato magnésico y el disolvente se elimina a presión reducida
obteniéndose 142 mg de un sólido amarillo que cristaliza de acetonitrilo (tras enfriar a
-20 0C) y que resulta ser 82 (producto de nitración en el anillo bencénico con el grupo
tiocarbonilo hidrolizado al correspondiente carbonilo):
P.F.: 116-117 0C (Me-CN) Rdto.: 54 96.
Análisis elemental (C
231131N03S5): C, 52.34 96 (calc. 52.14); 11, 5.65 96 (5.90); N, 2.67
96 (2.64).
IR (KBr) cm’: 3100, 2950, 2920, 2860, 1670, 1525, 1460, 1345, 1255, 1230, 1090,
1030, 950, 890.
5H (CDCI
3): 0.919 (t, 611, Me), 1.25-1.6 (m, 12 11, alq.), 1.830 (m, 4 H, alo), 3.943 (t,
2 11, O-CH2), 4.012 (t, 2 11, O-CH2), 4.413 (s, 4 11, S-CH2), 7.3 (s, 1 II, AsH).
5~ (CDCI3): 14.14, 14.16, 22.67, 22.70, 25.47, 25.82, 29.00, 30.09, 31.48, 31.68,
32.18, 32.55, 69.46, 76.88, 107.69, 130.72, 132.76, 143.13, 144.36, 148.30, 150.05,
152.11, 188.20.
E.M. m/z (96): 531 (M~ + 2, 4), 529 (Mt, 19), 469 (10), 381 (20), 380 (26), 296 (24),
181 (38), 55 (17), 43 (100).
Oxidación con MnO/HPl03
Una mezcla de 275 mg (0.55 mmol) del derivado dihexilado y 885 mg de dióxido
de manganeso impregnado en ácido nítrico se agita, a temperatura ambiente, en 20 mL
de cloruro de metileno. A continuación se mantiene 24 horas a temperatura de reflujo y,
pasado este tiempo, se añade una segunda fracción de 885 mg de MnO2/HNO3 y se deja
estar a reflujo otras 24 horas. Se deja enfriar la reacción, se elimina a vacío el disolvente,
y el sólido obtenido se purifica mediante cromatografía de media presión en siica gel
utilizando como eluyente hexano. El producto obtenido coincide en sus datos
espectroscópicos y P.F. con el obtenido al hacer la reacción con CAN (82).
P.F.:116-117
0C Rdto.:30 96.
Preparación de dióxido de manganeso impregnado en ácido nftñco46
Se añaden, gota a gota, 100 mL de metanol sobre una disolución fría (5 - 10 0C)
de permanganato potásico (30 g) en agua (100 mL). La mezcla se agita durante 3 horas.
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El sólido formado se filtra y se lava con agua (500 mL), acetona (3 x 1.00 mL) y a
continuación se deja secar al aire durante 1 día.
El dióxido de manganeso obtenido anteriormente se añade a una disolución de
ácido nítrico concentrado (50 mL) en agua (150 mL). La suspensión se mantiene con
agitación a temperatura ambiente durante 2 horas. A continuación se filtra la suspensión
y la masa húmeda se deja estar al aire durante 4 días obteniéndose 42 g de un sólido
negro.
Oxidación con AgO
100 mg (0.2 mmol) de derivado dihexilado, 1.00 mg (0.8 mmol) de AgO y 2 mL
de dioxano redestilado sobre sodio, se someten, bajo atmósfera de argón a agitación con
ultrasonidos hasta formar una dispersión uniforme de oxidante. A continuación se añaden
0.2 mL de ácido nítrico 6 N y se deja estar la reacción hasta que se consume todo el
óxido de plata. La reacción se concluye por adición de cloroformo/agua (8:2). Se separan
las fases y se lava la fase orgánica con otros 2 mL de agua. Finalmente, el extracto
clorofórmico se seca sobre sulfato sódico y a continuación se elimina el disolvente a
sequedad. Se obtienen 100 mg de un sólido rojizo que se purifica por cromatografía de
media presión en sílica gel utilizando hexano como eluyente. El producto obtenido
conicide en sus datos espectroscópicos y punto de fusión con los obtenidos en los dos
anteriores intentos de oxidación (82).
P.F.: 116-117 0C Rdto.: 38 96.
5.3.6 Reacción de condensación del derivado dih exilado del 4,S-(o-xililenditio)-2-tioxo-
1,3-ditiol 8! con el tritiocarbonato de vinileno.
En atmósfera de argón, se disuelven 3 mmol. de derivado dihexilado (81) y 9
mmol de tritiocarbonato de vinileno en 11 mL de tolueno anhidro. A continuación se
añaden a la disolución 2.036 g de dicobalto octacarbonilo. La mezcla se calienta a reflujo
durante 5 horas. A continuación se deja alcanzar la temperatura ambiente y se filtra el
residuo negro pirofórico que se forma. Se elimina a presión reducida el disolvente del
filtrado obteniendo ¡ g de un sólido negro altamente insoluble en el que se identifican
mediante su Rf en cromatografía de capa fina los dos productos de acoplamiento
simétricos flF y (80) junto con otroproducto con un Rf intermedio. Asimismo, mediante
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espectrometría de masas se detectan los picos correspondientes a los productos de
acoplamiento simétrico (936 y 204) junto con el correspondiente producto de acoplamiento
asimétrico (570).
E.M. 938 (18), 937 (20), 936 (40), 572 (8), 570 (12), 392 (77), 390 (81), 303 (100),204
(6).
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El trabajo experimental llevado a cabo para la realización de la presente Tesis
Doctoral ha permitido obtener las siguientes conclusiones:
1.- Se han sintetizado una amplia variedad de moléculas aceptoras de
electrones derivados del DCNQI, observándose que la extensión del sistema ir conduce
a una disminución de la repulsión intramolecular de tipo Coulomb.
2.- La presencia del grupo cianimino en lugar del dicianometileno permite,
a diferencia de los análogos de TCNQ, preservar la planaridad de la molécula. Este hecho
se ha confirmado mediante estudios de modelización molecular con PCmodel.
3.- Existe un importante efecto de los sustituyentes en las posiciones 2 y
3 de los derivados de Pl,Pl’-diciano-1,4-antraquinodiimina sobre los potenciales de
reducción de las mismas y este efecto puede correlacionarse con las constantes u de
Hammett.
4.- Los potenciales de reducción de los derivados de DCNQI se hacen más
positivos al disminuir la extensión del sistema ir.
5.- Las moléculas con tres anillos aromáticos no forman CTC con TTF ni
sales anión radical con yoduro de cobre debido, probablemente, a sus bajos potenciales
de reducción.
6.- Los derivados de DCNQI y benzoDCNQI con varios átomos de cloro
como sustituyentes forman complejos de transferencia de carga con fl’F y sales anión
radical cobre. Algunos de estos CTC y sales anión radical muestran un comportamiento
semiconductor. Las estequiometrías de los CTC obtenidos son variables, no siendo posible
predecir las mismas con anterioridad. Por el contrario, la estequiometría de las sales anión
radical-cobre es idéntica en todos los casos y está de acuerdo con los precedentes
bibliográficos.
7- Se han sintetizado sistemas de tipo D-A-D derivados de TCNQ y
DCNQI, con los fragmentos dador (D) y aceptor (A) separados por grupos metilenos.
8.- La introducción de mayores cadenas hidrocarbonadas entre los
fragmentos dadores y aceptores en los sistemas de tipo D-A-D no conduce a
modificaciones significativas en su estrucutra molecular, comportándose dichos
compuestos, en disolución, como simples derivados de TCNQ y DCNQI.
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9.- Se han sintetizado una amplia variedad de sistemas dador-aceptor (D-A)
separados por heteroátomos (5-5; O-S; O-N), cuyas subunidades estructurales aceptoras
son derivados de TCNQ y DCNQI.
10.- Las estructuras obtenidas mediante difracción de rayos X de los
complejos dador-aceptor intramoleculares unidos por puentes heteroatómicos muestran que
estos compuestos están bastante distorsionados con respecto de la planaridad. Las mayores
distorsiones con respecto de la planaridad corresponden a los derivados de TCNQ como
consecuencia de la mayor interacción estérica con los hidrógenos en posiciones peri del
grupo dicianometileno comparado con el dicianimino. La conformación adoptada por los
derivados de TC¡4Q en el cristal se ha explicado mediante un estudio de cálculos teóricos
utilizando el método semiempirico PM3.
11.- En el espectro electrónico de las moléculas D-A unidos por puentes
heteroatómicos se ha observado una banda de transferencia de carga intramolecular que
se ha podido explicar mediante un estudio teórico utilizando el método semiempírico
VEH. Este método predice que la densidad de carga en el HOMO está localizada
fundamentalmente en el fragmento dador de la molécula mientras que en el LUMO está
localizada principalmente en el fragmento aceptor. La transición HOMO -. LUMO
corresponde, por lo tanto, a una transferencia electrónica desde el fragmento dador al
fragmento aceptor corroborando la naturaleza intramolecular de la banda de absorción de
menor energía observada experimentalmente.
12.- Los sistemas quinónicos precursores de las moléculas D-A muestran,
igualmente, unabanda de transferencia electrónica aunque desplazada hipsocrómicamente.
13.- Se ha estudiado la estabilidad de los compuestos oxidado y reducido
en los sistemas D-A mediante el cálculo de la evolución de la geometría y estructura
electrónica, encontrándose que ambos inducen una clara presencia de aromaticidad. Estos
resultados obtenidos justifican la obtención de una onda de dos electrones para formar el
dianión en el proceso de reducción.
14.- La dependencia de la conductividad con la temperatura para alguno de
estos compuestos muestra un comportamiento semiconductor. La conductividad aumenta
linealmente con la temperatura hasta llegar a valores de la conductividad de
u = ío~ Scm’ a 180 0C siendo este valor de la conductividad eléctrica bastante alto para
un compuesto orgánico monocomponente.
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15.- No ha sido posible, por el momento, llevar a cabo la síntesis de
sistemas TCNQ-flF-TCNQ y DCNQI-TI’F-DCNQI como consecuencia de la elevada
insolubilidad de los intermedios de reacción en los disolventes orgánicos habituales. Sin
embargo, el estudio realizado ha permitido acceder a nuevos derivados de nF.
